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АНОТАЦІЯ 

 

Павленко О.Ю. Отримання гомогенних фах оксидів феруму, допованих 

катіонами Co2+, Cu2+, Zn2+ і Ni2+, та їх стабілізація вищими карбоновими 

кислотами. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.11 “колоїдна хімія”. – Інститут колоїдної хімії та хімії води 

ім. А.В. Думанського НАН України, Київ, 2021.  

 

На сьогоднішній день нанорозмірні частинки залізо-оксидних та залізо-

гідроксидних фаз вважають перспективною сировиною для створення 

контрастних агентів магнітно-резонансних зображень, магнітних носіїв 

лікарських препаратів, індукторів магнітної гіпертермії, каталізаторів, 

сенсорів. Попередньо встановлено, що входження в структуру магнетиту 

навіть незначного відсотка катіонів інших металів надає йому специфічні 

фізико-хімічні та біокаталітичні властивості, які можуть стати визначальними 

для його подальшого практичного використання в нанобіотехнологічних 

процесах. Враховуючи здатність магнетиту утворювати тверді розчини із 

рядом металів, керування процесом синтезу дає змогу отримувати 

безперервний ряд сполук від магнетиту до фериту. Водночас, впровадженні 

традиційних методів синтезу структур феришпінелі супроводжується ризиком 

потрапляння в біологічні системи аніонів, відновників, поверхнево-активних 

речовин, або зміною поверхневих властивостей частинок внаслідок 

проведення високотемпературна обробки слабко окристалізованих сполук-

прекурсорів. 

Рішенням такої проблеми може слугувати адаптація простих природних 

процесів, таких як корозія заліза та сталей, для отримання нанорозмірних 

структур за умов мінімального впливу допоміжних чинників, що дасть змогу 

суттєво спростити процедуру синтезу дисперсних феришпінелей і дисперсій 
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на їх основі та уникнути негативного впливу хімічних реагентів на кінцеві 

продукти реакції. 

Основним результатом роботи є визначення єдиного колоїдно-хімічного 

механізму формування частинок нанорозмірних феришпінелей при проведенні 

процесу ротаційно-корозійного диспергування (РКД) у відкритій системі на 

основі заліза (сталі), який полягає у взаємодії продуктів розчинення Fe(II)-

Fe(III) шаруватих подвійних гідроксидів із аквагідроксоформами перехідних 

3d-металів. Встановлено, що аніонна складова дисперсійного середовища 

впливає на фазовий склад мінеральних сумішей, які утворюються в процесі 

РКД. Показано, що при використанні розчинів хлоридів та сульфатів кобальту, 

цинку, нікелю або купруму в системі, яка досліджується, проходить 

формування сумішей феришпінелей з оксигідроксидами феруму, в першому 

випадку, та Me(II)-Fe(II/III) ШПГ, координованими відповідними аніонами, в 

другому. Встановлено, що при використанні хлоридних розчинів гомогенізація 

суміші досягається за температури її прожарювання 300-400 °С, а 

використання сульфатних розчинів потребує підвищення Т прожарювання до 

900-1100 °С. Водночас, використання розчинів нітратів дає змогу формувати 

гомогенні частинки феришпінелей за температур нижче 50 °С. Вперше 

визначено принциповий вплив природи катіонної складової дисперсійного 

середовища, в якому проводять процедуру РКД, на механізм фіксації катіонів 

3d-металів фазами феришпінелі. В той час як катіони Co2+ та Ni2+ входять в 

структуру феришпінелі, катіони Cu2+ і Zn2+ дифундують до поверхні оксидів 

при їх температурному перетворенні та десорбуються з їх поверхні при 

взаємодії з розчинами хлоридної кислоти або органічним середовищем, яке 

містить олеїнову кислоту. Також, природа катіонів визначає магнітні 

властивості як вихідних оксидно-гідроксидних сумішей, так і продуктів їх 

термічної гомогенізації та обумовлює фазовий склад оксигідроксидів, які 

утворюються у вихідних сумішах. Використання 5-20 % розчину олеїнової 

кислоти у гексані для стабілізації частинок кобальто- та нікелевмісної 
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феришпінелей дало змогу отримати колоїдно-стійкі дисперсії на їх основі. 

Використання лауринової та арахідонової кислот для модифікації поверхні 

частинок оксидів феруму, допованих 3d-металами, може бути використаним 

для їх введення в структуру плівки Ленгмюра-Блоджетт. 

Наукова новизна одержаних результатів. При виконанні дисертаційної 

роботи: В) Вперше визначено колоїдно-хімічний механізм формування 

частинок нанорозмірних феришпінелей при проведенні процесу ротаційно-

корозійного диспергування у відкритій системі на основі заліза (сталі). 

Експериментальним шляхом доведено, що процес формування феришпінелей 

у системі яка досліджується проходить внаслідок взаємодії акваформ феруму 

з катіонами 3d-металів (кобальту, цинку, нікелю або купруму) у водному 

середовищі. Б) Вперше розкрито вплив аніонної складової дисперсійного 

середовища на фазовий склад оксидно-гідроксидних сумішей, утворених в 

процесі РКД. В той час, як використання розчинів нітратів перехідних 3d-

металів дає змогу отримувати гомогенні частинки відповідних феришпінелей 

за температур не вище 50°С, при використанні розчинів хлоридів кобальту, 

цинку, нікелю або купруму в системі утворюються суміші оксигідроксидів 

феруму і магнетиту, допованого катіонами Co2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+, а в 

присутності сульфатів означених металів – суміші магнетиту із Me(II)-Fe(ІІ/III) 

ШПГ змішаного складу. Для оксидно-гідроксидних сумішей встановлено 

температури фазових перетворень на однофазні феришпінелі та поліморфні 

оксиди феруму, доповані катіонами відповідних металів. В) Вперше визначено 

вплив катіонної складової дисперсійного середовища, в якому проводять 

процедуру РКД, на механізм фіксації катіонів 3d-металів фазами оксидів 

феруму. Показано, що кобальт входить в структуру феришпінелі, а купрум 

адсорбується на поверхні магнетиту та може бути видаленим з неї при контакті 

частинок з розчинами ВКК. Відмінність у фіксації катіонів відбивається на 

магнітних характеристиках означених фаз і каталітичній активності 

феришпінелей у фосфоліпідному модельному середовищі. Г) Вперше 
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встановлено особливості структури, хімічного складу, морфології частинок 

оксидів феруму, допованих перехідними 3d-металами, які були отримані при 

термічному перетворенні продуктів ротаційно-корозійного диспергування. 

Проведено вивчення взаємодії частинок феришпінелей і оксидів феруму із 

розчинами вищих карбонових кислот та визначено умови утворення 

органозолів на їх основі. 

Практичне значення роботи. Впровадження процесу ротаційно-

корозійного диспергування у відкритих системах на основі заліза та сталей в 

присутності розчинів неорганічних солей кобальту, нікелю, цинку та купруму 

дає змогу отримувати оксидно-гідроксидні суміші без використання надлишку 

хімічних реагентів, які при проведенні температурної обробки переходять у 

гомогенні структури феришпінелей нестехіометричного складу (системи 

сульфатів і хлоридів). Показана можливість отримання гомогенних 

феришпінелей при регулюванні хімічного складу дисперсійного середовища 

(системи нітратів). Означнені гомогенні структури характеризуються 

суперпарамагнітними або феромагнітними властивостями, нанометровими 

розмірами та каталітичною активністю в біологічному середовищі та належать 

до перспективної сировини при створенні ряду матеріалів функціонального 

призначення. Зокрема, частинки допованого магнетиту будуть входити до 

складу нанобіокомпозиту антивірусної дії, активного при УФ опроміненні 

(ІПМ ім.. І.М. Францевича НАН України). На сьогоднішній день 

суперпарамагнітні властивості промислових частинок феришпінелей вже 

застосовують при проведенні магніто-резонансної томографії та гіпертермії 

пухлинних тканин, тому виглядає доцільним розробка більш простих та 

конкурентоспроможних вітчизняних методів отримання подібних структур. 

Каталітична активність нестехіометричних феришпінелей, яку було 

протестовано в Інституті експериментальної патології, онкології та 

радіобіології ім. Р. Є. Кавецького НАН України, свідчить про перспективність 
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отриманих в такий спосіб нанорозмірних структур для створення лінійки 

лікарських препаратів зовнішньої дії.   

Роботу виконано в Інституті проблем матеріалознавстів ім. І.М. 

Францевича НАН України. 

 

Ключові слова: дисперсні ферумовмісні оксидно-гідроксидні суміші; 

ротаційно-корозійне диспергування; термічна гомогенізація сумішей, 

поліморфні оксиди феруму, доповані катіонами перехідних 3d-металів; 

наночастинки феришпінелі; вищі карбонові кислоти; стабілізація  

 

 

SUMMARY 

Pavlenko O.Yu. Obtaining of the homogeneous iron oxide phases doped with 

of Co2+, Cu2+, Zn2+, and Ni2+ cations and their stabilization using higher carboxylic 

acids. - Manuscript. 

The PhD thesis for a scientific degree of the Candidate of Science Degree in 

Chemistry by the specialty 02.00.11 – colloid chemistry. Dumansky Institute of 

Colloid Chemistry and Water Chemistry of NAS of Ukraine, Kyiv, 2021. 

 

Determination of the single colloid-chemical mechanism of the formation of 

nanosized spinel ferrite particles when the rotation-corrosion dispergation (RCD) 

method, performed in the open-air system in the presence of iron (steel), was applied 

has been found as the main result of the present work. It lied in the interaction of the 

products of Fe(II)-Fe(III) layered double hydroxide (LDH) dissolution with 

transition 3d-metal aquahydroxoforms. The anion composition of the dispersion 

medium influences the phase composition of the mineral mixtures formed under the 

RCD conditions. It was shown that the usage of cobalt, zinc, nickel or copper chloride 

and sulfate solutions causes to the appearance of the mixtures containing spinel 

ferrite and oxyhydroxides, in the first case, and Me(II)-Fe(II/III) LDH included 
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corresponding anions, in the second case. The performing of the phase formation 

process in the chloride-containing solutions results in the homogenization of the 

mixtures under calcination temperature 300-400 °С, whereas the usage of chloride-

containing solutions involves increase in calcination Т up to 900-1100 °С. At the 

same time, the formation of the homogeneous spinel ferrite particles at T < 50 °С 

takes place in the presence of nitrate-containing water solutions.  

Scientific novelty of the obtained results during the dissertation work: A) For 

the first time the colloid-chemical particle formation mechanism of nanosized 

ferrispinels during the process of rotational-corrosion dispersion in an open system 

based on iron (steel) was determined. It has been experimentally proved that the 

process of ferrispinel formation in the studied system takes place due to the 

interaction of iron aquaforms with cations of 3d metals (cobalt, zinc, nickel or 

copper) in an aqueous medium. B) For the first time revealed the effect of the anionic 

component of the dispersion medium on the phase composition of the oxide-

hydroxide mixtures formed during the RCD process. While the use of nitrates 

solutions of transition 3d-metals allows to obtain homogeneous particles of the 

corresponding ferrispinels at temperatures not exceeding 50 °C, when using solutions 

of chlorides of cobalt, zinc, nickel or copper in the system formed mixtures of 

oxyhydroxides of iron and magnetite doped with Zn2+, Ni2+, Cu2+, and in the presence 

of sulfates of these metals - a mixture of magnetite with Me (II) -Fe (II/III) mixed 

LDH. For oxide-hydroxide mixtures, the temperatures of phase transformations into 

single-phase ferrispinels and polymorphic iron oxides doped with cations of the 

corresponding metals have been established. C) For the first time the influence of the 

cationic component of the dispersion medium in which the LCD procedure is carried 

out on the mechanism of fixation of 3d-metal cations by phases of iron oxides is 

determined. It is shown that cobalt is the part of a ferrispinel structure, and copper is 

adsorbed on the surface of magnetite and can be removed from it by contact of 

particles with VKK solutions. The difference in the fixation of cations is reflected in 

the magnetic characteristics of these phases and the catalytic activity of ferrispinels 
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in the phospholipid model medium. D) For the first time the peculiarities of the 

structure, chemical composition, morphology of particles of iron oxides doped with 

transition 3d-metals, which were obtained by thermal transformation of products of 

rotational-corrosion dispersion, were established. The interaction of ferrispinel 

particles and iron oxides with solutions of higher carboxylic acids has been studied 

and the conditions of organosol formation on their basis have been determined. 

The practical significance of the work. The introduction of the process of 

rotational corrosion dispersion in open systems based on iron and steels in the 

presence of solutions of inorganic salts of cobalt, nickel, zinc and copper makes it 

possible to obtain oxide-hydroxide mixtures without the use of excess chemical 

reagents. composition (systems of sulfates and chlorides). The possibility of 

obtaining homogeneous ferrispinels by regulating the chemical composition of the 

dispersion medium (nitrate system) is shown. These homogeneous structures are 

characterized by superparamagnetic or ferromagnetic properties, nanometer size and 

catalytic activity in the biological environment and belong to the promising raw 

materials in the creation of a number of functional materials. In particular, the 

particles of doped magnetite will be part of the nanobiocomposite of antiviral action, 

active under UV irradiation (IPM of Frantsevich NAS of Ukraine). The 

superparamagnetic properties of industrial particles of ferrispinels are already used 

in magnetic resonance imaging and hyperthermia of tumor tissues, so it seems 

appropriate to develop simpler and more competitive domestic methods for obtaining 

such structures. Catalytic activity of non-stoichiometric ferrispinels, which was 

tested at the Institute of Experimental Pathology, Oncology and Radiobiology. RE 

Kavetsky NAS of Ukraine, testifies to the prospects of the nanoscale structures 

obtained in this way for the creation of external action drugs. 

It was firstly determined the key role of cation composition of the dispersion 

medium where the RCD procedure was performed in a way of the fixation of 3d-

metal cations by the spinel ferrite phases. Whereas the Co2+ and Ni2+ cations are 

included into spinel ferrite structure, cations Cu2+ and Zn2+ diffuse to the iron oxide’s 
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surface at the time their thermal transformation. Such kind of cations is desorbed 

from the oxide’s surface when iron oxide phase brings into the contact with chloride 

acid solutions or organic liquids containing oleic acid. Moreover, the cation’s nature 

determines the magnetic properties of the initial oxide-hydroxide mixtures and the 

products of their thermal homogenization as well. The cation composition of the 

dispersion medium influences the phase composition of ferric oxyhydroxides formed 

in the initial oxide-hydroxide mixtures. The application of the 5-20 % oleic acid 

solutions in hexane to stabilize cobalt- and nickel-bearing spinel ferrites makes 

possible the obtaining of colloidal stabile dispersions. But usage of lauric and 

arachidonic acids to design of the surface of iron oxides doped with 3d-metals may 

be attractive to their placement into Langmuir-Blodgett films. 

The work was created at the Institute of Problems of Materials Science NAS 

of Ukraine. 

 

Keywords: disperse iron oxide-hydroxide mixtures; rotation-corrosion 

dispergation; thermal homogenization of mixtures; polymorphic iron oxides, doped 

with 3d-metal cations; spinel ferrite nanoparticles; higher carboxylic acids; 

stabilization  
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корозійного диспергування. Наукові вісті Національного технічного 

університету України «КПІ» – 2014. – № 2. – С.127-135. 

Отримання зразків, участь в обговоренні результатів та написанні 

статті). 

5. Lavrynenko O.M., Shchukin Yu.S., Pavlenko O.Yu., Kosorukov P.A. The 

features of the non-stoichiometric cobalt spinel ferrite and magnetite nanoparticle 

formation under rotation-corrosion dispergation conditions. Наноструктурное 

материаловедение – 2014. – № 1. – С. 3–26.  

6. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S., Kosorukov P.A., 

Legenchyk O.V. The formation of the non-stoichiometric сopper, zinc and nickel 

spinel ferrite nanoparticles under rotation-corrosion dispergation conditions. 

Наноструктурное материаловедение – 2014. – № 2. – С. 18-37.  

[5,6] Отримання зразків феришпінелей, участь в обговоренні 

результатів та написанні статті. 

7. Павленко О.Ю., Прокопенко В.А., Нетреба С.В. Влияние постоянного 

магнитного поля на образование наноразмерных железо-кислородных 

структур в системе Fe0–H2O–O2. Наносистеми, наноматеріали, 
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нанотехнології Nanosystems, Nanomaterials, Nanotechnologies. – 2014. – Т. 12, 

№ 1. – сс. 133–141.  

Oтримання зразків, інтерпритація даних рентгенофазового аналізу, 

написання статті. 

8. Lavrynenko O.M, Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S. Characteristic of the 

zinc- and nickel-containing iron-oxygen nanophases formed on the steel surface 

under the rotation-corrosion dispergation conditions. Современные проблемы 

физического материаловедения Труды ИПМ им. И. Н. Францевича НАНУ, 

Серия “Физико-химические основы технологи порошковых материалов”. – 

2015. – В. 24. – С. 69-81. 

 Участь в отриманні зразків, інтерпритації даних та написанні статті. 

9. Лавриненко О.М., Павленко О.Ю., Больбух Ю.М. Структура 

нанорозмірних феришпінелей, отриманих в процесі ротаційно-корозійного 

диспергування, та їх взаємодія з розчинами олеїнової кислоти. Современные 

проблемы физического материаловедения Труды ИПМ им. И. Н. Францевича 

НАНУ, Серия “Физико-химические основы технологи порошковых 

материалов”. – 2017. – Вып. ХХ. – С. ХХ-ХХ.  

Отримання зразків, їх модифікація, участь в аналізі отриманих 

результатів та написанні статті. 

10. Павленко О.Ю., Лавриненко Е.Н., Щукин Ю.С. Формирование 

наноразмерных частиц гематита при прокаливании продуктов ротационно-

коррозионного диспергирования. Международный научный журнал / 

міжнародний науковий журнал / International Scientific Journal – 2016. – Вып. 

1, № 1. – С. 114-116. ISSN 2410-213X (електронне видання).  

Участь в отриманні зразків та обговоренні результатів, написання 

статті. 

11. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S., Homogenisation of 

iron oxide dispersions obtained via the rotation-corrosion dispergation route. 
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Proceedings of ICANM 2017: International conference & exhibition on advanced 

and nanomaterials, August 7-9, Toronto, Ontario, Canada. P. 121-132.  

Отримання зразків феришпінелей, участь в обговоренні результатів та 

написанні статті. 

12. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Dudchenko N.O., Brik O.B. Doping 

Effect of Metal Cations on the Physical-Chemical Properties of Nanomagnetite. 

IEEE International Conference on “Nanomaterials: Applications & Properties” 

(NAP-2020) Sumy, Ukraine, 9-13 Nov. 2020. 6 стр.  

Участь в отриманні зразків та обговоренні результатів, написання 

статті. 

13. Lavrynenko O., Dudchenko N., Pavlenko O., Brik A. Physical–

Chemical Properties of Magnetite Nanoparticles Doped with Ag(I) and Au(III) 

Cations. In: Fesenko O., Yatsenko L. (eds) Nanomaterials and Nanocomposites, 

Nanostructure Surfaces, and Their Applications. Springer Proceedings in 

Physics, vol 246. Springer, (2021) Cham. https://doi.org/10.1007/978-3-030-

51905-6_37. 

Отримання зразків, участь в обговоренні результатів та написанні 

статті. 

14. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S., Dudchenko N.O., 

Brik A.B., Antonenko T.S. Chapter 28. Characteristics of Nanocomposites Formed 

on the Steel Surface Contacting with Precious Metal Solutions. Springer 

Proceedings in Physics Microstructure and Properties of Micro- and Nanoscale 

Materials, Films, and Coatings (NAP 2019) / Editors: Pogrebnjak, Alexander D., 

Bondar, Oleksandr (Eds.) 2020. Chapter 28. pp. 297-306. 

Отримання зразків, інтерпритація даних рентгенофазового аналізу, 

написання статті. 

15. Shabalin B.G., Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu. Development of the 

Nano-mineral Phases at the Steel-Bentonite Interface in Time of the Evolution of 

Geological Repository for Radioactive Waste. Nanocomposites, Nanostructures, 

https://doi.org/10.1007/978-3-030-51905-6_37
https://doi.org/10.1007/978-3-030-51905-6_37
https://www.springer.com/series/361
https://www.springer.com/series/361
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and Their Application, Selected Proceedings of the 6th International Conference 

Nanotechnology and Nanomaterials (NANO 2018), August 27-30, 2018, Kyiv, 

Ukraine. – P. 29-44. 

Участь в обговоренні результатів та написанні статті. 

16. Shabalin B.G., Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu. Chapter 2. 

Development of the Nano-mineral Phases at the Steel- Bentonite Interface in Time 

of the Evolution of the Geological Repository for Radioactive Waste. Springer 

Proceedings in Physics 221 Nanocomposites, Nanostructures, and Their 

Applications Selected Proceedings of 6th International conference Nanotecnology 

and Nanomaterials (NANO-2018), August 27-30, 2018, 2019. -Kyiv, Ukraine p. 29-

44.  

Участь у отриманні зразків та обговоренні результатів. 

 

Відомості про апробацію результатів дисертації 

 

1. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S. Homogenisation of 

iron oxide dispersions obtained via the rotation-corrosion dispergation route. 

Proceedings of ICANM 2017: International conference & exhibition on advanced 

and nanomaterials, August 7-9, Toronto, Ontario, Canada. P. 121-132. (електронне 

видання) – заочна участь. 

Участь в проведенні досліджень і трактуванні отриманих результатів. 

2. Лавриненко О.М., Щукін Ю.С., Павленко О.Ю. Наноразмерные 

ферришпинели как продукты ротационно-коррозионного диспергирования в 

системах на основе железа. Материалы II Всероссийской научной Интернет-

конференции с международным участием «Нанотехнология в теории и 

практике» Казань, 6 мая 2014 года, С. 92-101. УДК 620.3(082), ББК 30.3, Н25, 

Уникальный код статьи: 535f747cbccb0 (Електрон. видання) – заочна участь. 

Участь у загальній постановці задач роботи, планування досліджень і 

безпосередня участь в їх проведенні та трактуванні отриманих результатів. 
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3. Павленко О.Ю., Лавриненко О.М., Щукін Ю.С., Прокопенко В.А. 

Колоїдно-хімічний механізм формування в системах на основі заліза 

нанорозмірних частинок (CuxFe(1-x))Fe2O4. Тези доповідей XV між нар. конф. 

студентів та аспірантів присв. 200 річчю з дня народження Тараса Шевченка 

“СУЧАСНІ ПРОБЛЕМИ ХІМІЇ” 21-23 травня 2014 року, хімічний факультет 

КНУ ім. Тараса Шевченка, С. 85. – усна доповідь.  

4. Лавриненко О.М., Павленко О.Ю., Щукін Ю.С. Формування частинок 

феришпінелі на поверхні сталі, яка контактує з водними розчинами солей 

цинку. Тези доповідей VIІ Всеукр. наук. конф. студентів та аспірантів "Хімічні 

Каразінські читання – 2015" (ХКЧ’15) 20–22 квітня 2015 р., Харків, 2015, с. 

154-155. – заочна участь. 

5. Павленко О.Ю., Лавриненко О.М., Щукін Ю.С., Косоруков П.О., 

Прокопенко В.А. Формування нанорозмірних структур на поверхні сталі при 

її контакті з водними розчинами хлориду та сульфату кобальту. Збірка тез 

доповідей XVI Міжнар. конф. студентів та аспірантів “СУЧАСНІ ПРОБЛЕМИ 

ХІМІЇ”, 20-22 травня 2015 року, КНУ ім. Тараса Шевченка, Українське хімічне 

товариство ім. Д.І. Менделеєва, Київ, 2015, с. 21. – усна доповідь. 

6. Павленко О.Ю., Лавриненко О.М., Щукін Ю.С. Ферумовмісні 

шаруваті подвійні гідроксиди як продукти корозії вуглецевої сталі. 

Всеукраїнська наукова конференція «Актуальні задачі хімії: дослідження та 

перспективи» (17-18 травня 2017 р.) Матеріали конференції – Житомир: 

Видавництво Житомирського державного університету ім. Івана Франка, 2017. 

с. С. 103. – усна доповідь. 

[3 – 6] Участь у загальній постановці задач роботи, планування 

досліджень і їх проведення та трактування отриманих результатів, 

написання тез доповідей і представлення їх на конференції. 

7. Lavrynenko O.M., Shchukin Yu.S., Pavlenko O.Yu. The effect of the 

activator solution on the nucleation in Fe0 (St3) – H2O – O2 system. Матеріали 

Всеукр. конф. з міжнар. участю, присвяченої 85-річчю з дня нар. академіка 
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НАН України О.О. Чуйка «Хімія, фізика та технологія поверхні» спільно з 

семінаром «Наноструктуровані біосумісні / біоактивні матеріали» 

NANOBIOMAT (FP7-PEOPLE-2013-IRSES-GA-2013-612484) - Київ, 2015. c. 

139. – постер. 

8. Лавриненко О.М., Щукін Ю.С., Павленко О.Ю., Косоруков П.О., 

Прокопенко В.А. Структуроутворення на поверхні сталі при її контакті з 

водними розчинами NiSO4 та Ni(NO3)2. Збірник наукових праць: XV наукова 

конференція «Львівські хімічні читання - 2015». Львів, 24-27 травня 2015 року 

- Львів: Видавничий центр Львівського національного університету імені 

Івана Франка, 2015. - с. 15.) – постер. 

9. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S., Kosorukov P.A. 

Stabilization of the spinel ferrite nanoparticles with oleic acid species involved as a 

surfactant. Book of abstracts Ukrainian conf. with intern. participation ‘Chemistry, 

physics and technology of surface’ devoted to the 30th anniversary of the founding 

of Chuiko Institute of Surface Chemistry of NAS of Ukraine and Workshop 

Nanostructured biocompatible / bioactive materials (FP7-PEOPLE-2013-IRSES-

GA-2013-612484), 17-18 May 2016, Kyiv, Ukraine. P. 120. – постер.  

10. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S., Kosorukov P.A., 

Legenchyk O.V. The interaction of copper and cobalt spinel ferrite nanopowders 

with organic liquids containing oleic acid. 4th International Conference 

“Nanotechnologies” Nano – 2016 October 24 – 27, 2016, Tbilisi, Georgia Р. 132. – 

постер.  

[7-10] Участь у загальній постановці задач роботи, планування 

досліджень і безпосередня участь в їх проведенні та трактуванні отриманих 

результатів, написання тез доповідей і представлення їх на конференціях. 

11. Lavrynenko O. M., Shabalin B. G., Pavlenko O. Yu. Nanochemical 

processes under conditions of geological repository: 1. Evolution of bentonite 

buffer. Nano Studies – 2019. – № 19. –.Р. 223-238 / 5th International Conference 
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“Nanotechnologies”, 2018 November 19 – 22, Tbilisi, Georgia (Nano – 2018) – 

заочна участь. 

12. Lavrynenko O. M., Shabalin B. G., Pavlenko O. Yu. Nanochemical 

processes under conditions of geological repository: 2. Steel–bentonite interface. 

Nano Studies – 2019. – № 19. –.Р. 239-258 / 5th International Conference 

“Nanotechnologies”, 2018 November 19 – 22, Tbilisi, Georgia (Nano – 2018) – 

заочна участь. 

13. Lavrynenko O. M., Pavlenko O.Yu. Physical-chemical properties of 

nanosized spinel ferrite nanoparticles formed via rotation-corrosion dispergation 

route. 5th International Conference “Nanotechnologies” Nano-2018, November 19 

– 22, 2018, Tbilisi, Georgia, p. 117. – заочна участь. 

14. Лавриненко О.М., Павленко О.Ю., Щукін Ю.С. Фазові перетворення 

шаруватих подвійних гідроксидів Феруму в розчинах нітратів Церію (ІII) і 

Аргентуму (І). ХІ Всеукраїнська наукова конференція студентів та аспірантів 

"Хімічні Каразінські читання – 2019" (ХКЧ’19), 22–24 квітня 2019 року: тези 

доповідей. – Х.: ХНУ імені В. Н. Каразіна, 2019. – С. 28. – постер. 

[11-14] Участь у загальній постановці задач роботи, плануванні 

досліджень і участь в їх проведенні та трактуванні отриманих результатів. 

15. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S. Physical-chemical 

properties of the nanocomposites based on magnetite cores and precious metal 

shells. Proceeding of Ukrainian Conference with International Participation 

“Chemistry, Physics and Technology of Surface” and Workshop “Metal-based 

biocompatible nanoparticles: synthesis and applications”. – Kyiv, 2019. – 112 p. – 

постер. 

16. Lavrynenko O.M., Pavlenko O.Yu., Shchukin Yu.S. Pt-coated magnetite 

core-shell nanoparticles for controlled promoting of the lipid peroxidation. 7th 

International Conference "Nanotechnologies and Nanomaterials" NANO-2019 – 27 

- 30 August 2019 in Lviv Polytechnic National University – Р. 38. – заочна участь. 
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17. Lavrynenko O.M., Vember V.V., Pavlenko O. Yu. Synthesis of magnetite 

NANOparticles doped with noble metals via the rotation-corrosion dispergation 

route. Тези доповідей 6-ої міжнародної конференції HighMatTech – 28 – 30 

жовтня 2019 р. Київ, Україна, С. 17. – постер. 

18. Lavrynenko O.M., Zahornyi M.N., Bataiev M.M., Bataiev Yu.M., 

Pavlenko O.Yu., and Kornienko O.A. Effect of UV irradiation on magnetization 

dynamics and surface magnetic properties of nanomagnetite doped with noble 

metals. Abstract Book of participants of the Іnternational research and practice 

conference, 26 – 29 August 2020, Lviv. Edited by Dr. Olena Fesenko. – Kyiv: LLC 

«Computer-publishing, information center», 2020. – P. 552. Р. 30. – заочна участь. 

19. Lavrynenko O.M., Kolesnichenko V.G., Zhuravlev V.S, Pavlenko O.Yu., 

Bykov O.I., and Kornienko O.A. Synthesis of hydrophobic ceramics based on Er2O3 

and CeO2. Ukrainian conference with international participation «CHEMISTRY, 

PHYSICS AND TECHNOLOGY OF SURFACE» dedicated to the 90th birthday of 

Academician of NAS of Ukraine Aleksey Chuiko  – заочна участь. 

20. Lavrynenko O.M., Zahornyi M.N., Bataiev M.M., Bataiev Yu.M., 

Pavlenko O.Yu., and Kornienko O.A. Effect of UV irradiation on paramagnetic 

properties of nanomagnetite doped with Ag(I), Au(III) and Pt(IV) cations. Ukrainian 

conference with international participation «CHEMISTRY, PHYSICS AND 

TECHNOLOGY OF SURFACE» dedicated to the 90th birthday of Academician of 

NAS of Ukraine Aleksey Chuiko, 2020,  – постер. 

21. Lavrynenko O.M., Kolesnichenko V.G., Zhuravlev V.S., Pavlenko O.Yu., 

Kornienko O.A. The opportunity to apply mixed Gd2O3 – CeO2 powders for 

hydrophobic ceramic materials creation. 7-th international Samsonov conference 

“MATERIALS SCIENCE OF HIGH MELTING COMPOUNDS” (MSHMC) May 

25-28, 2020 Kyiv, Ukraine – заочна участь. 

[15–21] Участь у плануванні досліджень, безпосередня участь в їх 

проведенні та обробці і трактуванні отриманих результатів, написання тез 

доповідей, а також представлення їх на конференціях. 
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ВСТУП 

Актуальність теми. Доцільним питанням розвитку нанобіотехнологій є 

розробка нових і вдосконалення існуючих методів синтезу гомогенних 

структур і матеріалів та створення методології їхнього безпечного 

довгострокового зберігання без втрати ними вихідних фізико-хімічних і 

колоїдно-хімічних властивостей. На сьогоднішній день нанорозмірні частинки 

залізо-оксидних та залізо-гідроксидних фаз вважають перспективною 

сировиною для створення контрастних агентів магнітно-резонансних 

зображень, магнітних носіїв лікарських препаратів, індукторів магнітної 

гіпертермії, каталізаторів, сенсорів тощо. 

Встановлено, що входження в структуру магнетиту навіть незначного 

відсотка катіонів інших металів надає йому специфічні фізико-хімічні та 

біокаталітичні властивості, які можуть стати визначальними для його 

подальшого практичного використання в нанобіотехнологічних процесах. 

Враховуючи здатність магнетиту утворювати тверді розчини із рядом металів, 

керування процесом синтезу дає змогу отримувати безперервний ряд сполук 

від магнетиту до фериту. Водночас, впровадженні традиційних методів 

синтезу структур феришпінелі супроводжується ризиком потрапляння в 

біологічні системи аніонів, відновників, поверхнево-активних речовин, або 

зміною поверхневих властивостей частинок внаслідок проведення 

високотемпературна обробки слабко окристалізованих сполук-прекурсорів. 

Рішенням такої проблеми може слугувати адаптація простих природних 

процесів, таких як корозія заліза та сталей, для отримання нанорозмірних 

структур за умов мінімального впливу допоміжних чинників, що дасть змогу 

суттєво спростити процедуру синтезу дисперсних феришпінелей і дисперсій 

на їх основі та уникнути негативного впливу хімічних реагентів на кінцеві 

продукти реакції. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Роботу 

було розпочато у відділі фізико-хімічної геомеханіки Інституту біоколоїдної 
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хімії ім. Ф.Д. Овчаренка НАН України в рамках відомчої теми «Дослідити 

агрегатну стійкість нанорозмірних залізо-кисневих фаз в органічних 

дисперсійних середовищах та розробити методи їх стабілізації» (2012–2016 

рр., № держреєстрації 0111U009261, а також цільової комплексної програми 

фундаментальних досліджень НАН України «Фундаментальні проблеми 

наноструктурних систем, наноматеріалів, нанотехнологій» за проектом 

«Вплив фізико-хімічних чинників на формування нанорозмірних залізо 

кисневих та металічних структур у водному середовищі» (2010–2014 рр., № 

держреєстрації 0110U005903). 

Роботу було завершено у відділі функціональної кераміки на основі 

рідкісних земель Інституту проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича 

НАН України в рамках відомчої теми «Фазові рівноваги в системах оксидів 

РЗЕ та розробка багатофункціональних керамічних матеріалів іонних 

провідників та оптично прозорої кераміки нового покоління» (2017–2019 рр., 

№ держреєстрації 0117U000254) та проекту гранти молодим вченим 

«Отримання нанопорошків з покращеними магнітними властивостями на 

основі оксидів феруму, допованих катіонами Co2+, Cu2+, Zn2+ та Ni2+» (2019-

2020 рр. № держреєстрації 0119U102328).  

Мета та завдання дослідження. Мета роботи – розробка методології 

хімічної та термічної гомогенізації оксидно-гідроксидних сумішей, отриманих 

у відкритих системах на основі заліза та сталі при походженні процесу 

ротаційно-корозійного диспергування (РКД) [1], з формуванням 

нанорозмірних частинок феришпінелей, допованих катіонами перехідних 3d-

металів, та модифікація їх поверхні вищими карбоновими кислотами з 

утворенням колоїдно-стійких органозолів. 

Для досягнення зазначеної мети необхідно вирішити ряд задач, а саме:  

✓ отримати вихідні оксидно-гідроксидні суміші в процесі РКД при 

використанні в якості дисперсійного середовища водних розчинів 

і неорганічних солей цинку, нікелю, кобальту і купруму;  
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✓ встановити вплив хімічного складу дисперсійного середовища на 

фазовий склад і властивості вихідних оксидно-гідроксидних 

сумішей та оцінити ефективність впливу середнього магнітного 

поля на сепарацію оксидно-гідроксидних сумішей, безпосередньо, 

в процесі їх утворення; 

✓ визначити роль сполук-прекурсорів та встановити колоїдно-

хімічний механізм формування структур феришпінелей в процесі 

РКД;  

✓ дослідити поверхневу структуру та морфологію складових 

мінеральних сумішей і феришпінелей, утворених в процесі РКД та 

встановити механізм фіксації катіонів перехідних 3d-металів 

фазами оксидів феруму; 

✓ встановити температури фазових перетворень оксидно-

гідроксидних сумішей на гомогенні фази поліморфних оксидів 

феруму;  

✓ вивчити магнітні властивості гомогенних частинок феришпінелей 

(нітратовмісні системи) і продуктів термічної гомогенізації 

оксидно-гідроксидних сумішей (сульфатовмісні та хлоридовмісні 

системи); 

✓ дослідити взаємодію частинок феришпінелей та оксидів феруму із 

розчинами вищих карбонових кислот. 

Об’єкт дослідження – ультрадисперсні (нанорозмірні) оксидно-

гідроксидні суміші, отримані у відкритих системах на основі заліза та сталей в 

процесі РКД; продукти фазових перетворень оксидно-гідроксидних сумішей 

під впливом температури; магнітні властивості вихідних сумішей і термічно-

гомогенізованих частинок феришпінелей та оксидів феруму; модифікація 

поверхні гомогенізованих оксидів феруму та феришпінелей вищими 

карбоновими кислотами (ВКК); агрегативно і седиментаційно стійкі дисперсії 

на основі оксидів феруму. 
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Предмет дослідження – процеси формування ультрадисперсних 

оксидно-гідроксидних сумішей при проведенні РКД в розчинах неорганічних 

солей перехідних 3d-металів (кобальту, нікелю, цинку та купруму); колоїдно-

хімічний механізм утворення частинок феришпінелей в системі, яка 

досліджується; фазові перетворення ультра дисперсних ферумовмісних 

оксидно-гідроксидних сумішей під впливом температури; фізико-хімічні 

(магнітні) властивості термічно-гомогенізованих наночастинок феришпінелей 

та оксидів феруму; способи обробки поверхні наночастинок оксидів феруму та 

феришпінелей органічною речовиною (вищими карбоновими кислотами) для 

надання їм агрегативної та седиметаційної стійкості; шляхи стабілізації 

дисперсій феришпінелей в органічному середовищі.  

Методи дослідження. Методом порошкового рентгенофазового аналізу 

(РФА) було проведено визначення фазового складу ферумовмісних оксидно-

гідроксидних сумішей, а метод РФА in-situ було застосовано для контролю над 

фазовим складом нанорозмірних структур під час їх формування. За даними 

РФА проводили розрахунок розміру первинних частинок (кристалітів) та 

параметрів кристалічних решіток мінеральних фаз. Співвідношення металів у 

дисперсійному середовищі та в структурі отриманих частинок встановлювали 

методом рентгенфлуоресцентної спектроскопії (РФС). Визначення температур 

фазових перетворень та ендо- / екзотермічні ефекти, які супроводжують 

відповідні реакції, проводили за допомогою диференціального термічного 

аналізу (ТД-ДТА). Візуалізацію частинок органозолів здійснювали методом 

трансмісійної (просвітної) електронної мікроскопії (ТЕМ). Сканувальна 

електронна мікроскопія (СЕМ) була використана для одержання зображень 

поверхневих структур. Седиментаційну стійкість золів та розмір отриманих 

частинок оцінювали методом нефелометрії. Магнітні характеристики частинок 

(намагніченість насичення, коерцитивність, залишкову намагніченість) 

визначали за допомогою магнітометрії. Структуру поверхні частинок та 
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ступінь її покриття органічною речовиною вивчали методом інфрачервоної 

спектроскопії з Фур’є перетворенням (ІЧ). 

Наукова новизна отриманих результатів при виконанні дисертаційної 

роботи: 

➢ Вперше визначено колоїдно-хімічний механізм формування 

частинок нанорозмірних феришпінелей при проведенні процесу ротаційно-

корозійного диспергування у відкритій системі на основі заліза (сталі). 

Експериментальним шляхом доведено, що процес формування феришпінелей 

у системі яка досліджується проходить внаслідок взаємодії акваформ феруму 

з катіонами 3d-металів (кобальту, цинку, нікелю або купруму) у водному 

середовищі. 

➢ Вперше розкрито вплив аніонної складової дисперсійного 

середовища на фазовий склад оксидно-гідроксидних сумішей, утворених в 

процесі РКД. В той час, як використання розчинів нітратів перехідних 3d-

металів дає змогу отримувати гомогенні частинки відповідних феришпінелей 

за температур не вище 50°С, при використанні розчинів хлоридів кобальту, 

цинку, нікелю або купруму в системі утворюються суміші оксигідроксидів 

феруму і магнетиту, допованого катіонами Co2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+, а в 

присутності сульфатів означених металів – суміші магнетиту із Me(II)-

Fe(ІІ/III) ШПГ змішаного складу. Для оксидно-гідроксидних сумішей 

встановлено температури фазових перетворень на однофазні феришпінелі та 

поліморфні оксиди феруму, доповані катіонами відповідних металів  

➢ Вперше визначено вплив катіонної складової дисперсійного 

середовища, в якому проводять процедуру РКД, на механізм фіксації катіонів 

3d-металів фазами оксидів феруму. Показано, що кобальт входить в структуру 

феришпінелі, а купрум адсорбується на поверхні магнетиту та може бути 

видаленим з неї при контакті частинок з розчинами ВКК. Відмінність у 

фіксації катіонів відбивається на магнітних характеристиках означених фаз і 



28 

 

 

 

каталітичній активності феришпінелей у фосфоліпідному модельному 

середовищі. 

➢ Вперше встановлено особливості структури, хімічного складу, 

морфології частинок оксидів феруму, допованих перехідними 3d-металами, 

які були отримані при термічному перетворенні продуктів ротаційно-

корозійного диспергування. Проведено вивчення взаємодії частинок 

феришпінелей і оксидів феруму із розчинами вищих карбонових кислот та 

визначено умови утворення органозолів на їх основі. 

Практичне значення роботи. Впровадження процесу ротаційно-

корозійного диспергування у відкритих системах на основі заліза та сталей в 

присутності розчинів неорганічних солей кобальту, нікелю, цинку та купруму 

дає змогу отримувати оксидно-гідроксидні суміші без використання надлишку 

хімічних реагентів, які при проведенні температурної обробки переходять у 

гомогенні структури феришпінелей нестехіометричного складу (системи 

сульфатів і хлоридів). Показана можливість отримання гомогенних 

феришпінелей при регулюванні хімічного складу дисперсійного середовища 

(системи нітратів). Означнені гомогенні структури характеризуються 

суперпарамагнітними або феромагнітними властивостями, нанометровими 

розмірами та каталітичною активністю в біологічному середовищі та належать 

до перспективної сировини при створенні ряду матеріалів функціонального 

призначення. Зокрема, частинки допованого магнетиту будуть входити до 

складу нанобіокомпозиту антивірусної дії, активного при УФ опроміненні 

(ІПМ ім.. І.М. Францевича НАН України). На сьогоднішній день 

суперпарамагнітні властивості промислових частинок феришпінелей вже 

застосовують при проведенні магніто-резонансної томографії та гіпертермії 

пухлинних тканин, тому виглядає доцільним розробка більш простих та 

конкурентоспроможних вітчизняних методів отримання подібних структур. 

Каталітична активність нестехіометричних феришпінелей, яку було 

протестовано в Інституті експериментальної патології, онкології та 
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радіобіології ім. Р.Є. Кавецького НАН України, свідчить про перспективність 

отриманих в такий спосіб нанорозмірних структур для створення лінійки 

лікарських препаратів зовнішньої дії.   

Особистий внесок здобувача. Особистий внесок здобувача в 

експериментальній частині дослідження полягав в отриманні частинок 

феришпінелей та оксидно-гідроксидних сумішей і їх гомогенізації під впливом 

температури, а також створенні органозолів на основі оксидів феруму, 

стабілізованих вищими карбоновими кислотами. Пошук та обробку 

літературних першоджерел за темою роботи, підготовку та написання тез 

доповідей і рукопису дисертації виконано автором безпосередньо. Постановка 

мети і задач дослідження процесів формування термічно-гомогенізованих 

нанорозмірних частинок феришпінелей та поліморфних оксидів феруму, 

допованих катіонами перехідних 3d-металів, створення органозолів на їх основі, 

узагальнення отриманих експериментальних даних, підготовку висновків та 

написання статей за результатами проведеного дослідження було здійснено 

разом із науковим керівником дисертаційної роботи д.х.н., с.н.с. О.М. 

Лавриненко.  

Отримання даних РФА вихідних сумішей і продуктів їх термічної 

гомогенізації виконано разом із к.х.н., с.н.с. П.О. Косоруковим (ІБКХ ім. Ф.Д. 

Овчаренка НАН України). Аналіз розподілу металів у зразках дисперсних 

оксидів із використанням методу РФС проведено разом із м.н.с. О.В. 

Легенчуком, співробітником цієї ж установи. Термічну обробку оксидно-

гідроксидних сумішей, розшифровку рентгенограм, розрахунки розміру 

первинних частинок та параметрів кристалічних решіток феришпінелей, 

оксигідроксидів та оксидів феруму проведено разом із пров. інж. Ю.С. Щукіним 

(ІПМ ім. І.М. Францевича НАН України). 

Дослідження магнітних характеристик частинок здобувач здійснював 

разом із д.б.н., с.н.с. Н.О. Дудченко (Інститут геохімії, мінералогії та 

рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН України). Обговорення результатів 
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досліджень магнітних властивостей зразків проведено із чл.-кор. НАН України, 

д.ф.-м.н., професором О.Б. Бриком. Дані СЕМ та ЕДС отримано здобувачем 

разом із пров.н.с., к.г.-м.н., с.н.с. О.А. Вишневським (Мас-спектрометричний 

центр твердофазного, газового ізотопного мікроелементного аналізу Інституту 

геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН України). 

Вивчення структури частинок феришпінелей у вихідному стані та після 

модифікації їх поверхні вищими карбоновими кислотами проведено методом ІЧ 

спектроскопії сумісно із к.х.н., с.н.с. Ю.М. Больбух (Інститут хімії поверхні ім. 

О.О. Чуйка НАН України). Термогравіметричні дослідження вихідних сумішей 

здійснено разом із к.х.н., с.н.с. М.Б. Борисенко (Інститут хімії поверхні ім. О.О. 

Чуйка НАН України). 

Апробація результатів дисертації. Результати дослідження, які ввійшли 

в дисертаційну роботу, доповідалися на перелічених нижче наукових з’їздах, 

конференціях, симпозіумах: «VIІ Всеукраїнська конференція студентів і 

аспірантів "Хімічні Каразінські читання – 2015"» (Харків, 2015); «XVI 

Міжнародна конференція студентів та аспірантів “СУЧАСНІ ПРОБЛЕМИ 

ХІМІЇ”» (Київ, 2015); «Всеукраїнська конференція з міжнародною участю, 

присвячена 85-річчю з дня народження академіка НАН України О.О. Чуйка 

«Хімія, фізика та технологія поверхні» спільно з семінаром 

«Наноструктуровані біосумісні / біоактивні матеріали» NANOBIOMAT (FP7-

PEOPLE-2013-IRSES-GA-2013-612484) (Київ, 2015); «XV наукова 

конференція «Львівські хімічні читання - 2015» (Львів, 2015); «III International 

research and practice Conference «Nanotechnology and Nanomaterials» (Lviv, 

2015); «ХІІ Всеукраїнська науково-практична конференція «Сучасна 

геологічна наука і практика в дослідженнях студентів і молодих фахівців» 

(Кривий Ріг, 2016); «VIII Всеукраїнська наукова конференція студентів та 

аспірантів "Хімічні Каразінські читання - 2016" (Харків, 2016); «Міжнародна 

науково-технічна конференція «Розвиток промисловості та суспільства» 

(Кривий Ріг, 2016); «Ukrainian conference with international participation 
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‘Chemistry, physics and technology of surface’ devoted to the 30th anniversary of 

the founding of Chuiko Institute of Surface Chemistry of NAS of Ukraine and 

Workshop Nanostructured biocompatible / bioactive materials (FP7-PEOPLE-2013-

IRSES-GA-2013-612484), (Kyiv, 2016); «International Conference Nanomaterials: 

Applications & Properties» (Lviv, 2016); «4th International Conference 

“Nanotechnologies” Nano – 2016» (Tbilisi, 2016); «Всеукраїнська наукова 

конференція «Актуальні задачі хімії: дослідження та перспективи» (Житомир, 

2017); «International conference & exhibition on advanced and nanomaterials» 

(Toronto, Ontario, Canada, 2017), «Міжнародна науково-технічна конференція» 

(Одеса, 2017). 5th International Conference “Nanotechnologies” Nano – 2018 

(Тбілісі, 2018), ХІ Всеукраїнська наукова конференція студентів та аспірантів 

"Хімічні Каразінські читання – 2019" (Київ, 2019), Proceeding of Ukrainian 

Conference with International Participation “Chemistry, Physics and Technology of 

Surface”, (Київ, 2019), Шоста міжнародноа конференції HighMatTech (Київ, 

2019), 7th International Conference "Nanotechnologies and Nanomaterials" 

NANO-2019 (Львів, 2020), Ukrainian conference with international participation 

«CHEMISTRY, PHYSICS AND TECHNOLOGY OF SURFACE» (Київ, 2020), 

8th International Conference "Nanotechnologies and Nanomaterials" NANO-2020 

(Львів, 2020), 7-th international Samsonov conference “MATERIALS SCIENCE 

OF HIGH MELTING COMPOUNDS” (MSHMC) (Київ, 2020). 

Публікації. За матеріалами дисертації опубліковано 37 друкованих 

праць, з них 16 публікацій у виданнях іноземних держав або у виданнях 

України, які включені до міжнародних наукометричних баз даних і 21 тези 

наукових конференцій. 

Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, 

огляду літератури, п’яти розділів, висновків і списку використаних джерел. 

Основний текст роботи викладено на 233 сторінках, він містить 16 таблиць і 

34 рисунки. Список використаних джерел нараховує 336 одиниць. 
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РОЗДІЛ 1 

ХАРАКТЕРИСТИКА ХІМІЧНИХ МЕТОДІВ ОТРИМАННЯ ЧАСТИНОК 

ФЕРИШПІНЕЛЕЙ ТА РОЛЬ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ РЕЧОВИН В 

ПРОЦЕСАХ ЇХ СИНТЕЗУ 

 

1.1. Загальні принципи отримання нанорозмірних (ультрадисперсних) 

структур 

 

Одним із актуальних питань розвитку та впровадження нанотехнологій 

є розробка нових і вдосконалення існуючих методів синтезу гомогенних 

нанорозмірних структур та створення методології безпечного 

довгострокового зберігання отриманих наноматеріалів без втрати ним фізико-

хімічних, колоїдно-хімічних та біологічно-активних властивостей.  

Ультрадисперсні нанорозмірні залізо-оксидні та залізо-гідроксидні 

мінеральні фази, завдяки відмінності притаманного їм типу магнетизму, 

привертають до себе особливої уваги внаслідок можливості отримання на їх 

основі матеріалів із бажаними магнітними характеристиками.  

Розмаїття сучасних методів синтезу нанорозмірних частинок залізо-

оксидних фаз, в тому числі й ряду феритів перехідних 3d-металів із 

структурою феришпінелі, дає змогу цілеспрямовано формувати як сполуки 

стехіометричного складу типу МеFe2O4, так і їх різновиди нестехіометричного 

складу, які являють собою магнетит, допований катіонами цинку, нікелю, 

кобальту та інших металів [1].  

Враховуючи здатність магнетиту утворювати тверді розчини із рядом 

металів, керування процесом синтезу дозволяє формувати безперервний ряд 

сполук від «стовідсоткового» магнетиту до «стовідсоткового» фериту. При 

цьому наявність інших катіонів у структурі магнетиту надає йому специфічні 

фізико-хімічні та біокаталітичні властивості, які можуть стати визначальними 

при його подальшому практичному використанні в біології та медицині [2]. 
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Важливим параметром, який впливає на фазовий склад, структуру, 

морфологію та розмір частинок залізо-оксидних сполук в процесі синтезу, є 

температура. В загальному випадку термічна обробка ферумовмісних осадів 

змішаного оксидно-гідроксидного складу призводить до їх гомогенізації 

внаслідок дегідратації фаз оксигідроксидів та проходження поліморфних 

перетворень фаз оксидів феруму(ІІІ) різних кристалографічних модифікацій 

[3]. 

Нанорозмірні частинки оксидів феруму, які мають суперпарамагнітні 

властивості, широко використовуються при створенні новітніх матеріалів 

технічного і медико-біологічного призначення [4]. Ультрадисперсні структури 

із пара-, фери- та феромагнітними властивостями, такі як, оксигідроксиди 

феруму, магнетит, металічний нікель і ферит кобальту, вже тестувалися в 

якості магнітних носіїв для тарґетної доставки лікарських препаратів до 

клітин-мішеней. На їх основі створені магнітокеровані датчики, каталізатори, 

сенсори, пігменти [5]. Інші метастабільні залізо-оксидні структури, завдяки 

унікальним окисно-відновними властивостями, можуть бути перспективними 

речовинами для каталізу або пригнічення біохімічних процесів. В останньому 

випадку мова йде про Fe(II)-Fe(III) шаруваті подвійні гідроксиди (ШПГ) та 

феригідрит [6].  

Використання оксидів феруму різних кристалографічних модифікацій у 

медико-біологічних дослідженнях узагальнено у численних оглядових 

роботах [5-6]. Зокрема, магеміт (гамма-модифікація оксиду феруму(ІІІ)) 

належить до потенційно-нетоксичних речовин, характеризується високою 

біосумісністю та використовується у якості біологічного матеріалу для 

сепарації клітин, доставки лікарських препаратів до клітин-мішеней, магніто-

індукованої гіпертермії, імуномагнітної сепарації, а також як контрастний 

агент для отримання зображень методом магнітного резонансу [7,8]. Крім 

того, магеміт має надзвичайні магніто-оптичні [9] та каталітичні [10] 

властивості. 
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Гематит (альфа-модифікація оксиду феруму(ІІІ)) теж належить до 

потенційно-нетоксичних сполук та за температури Моріна (-13°С) набуває 

слабких феромагнітних властивостей [11]. За температури нижче температури 

Нееля (676,85°С) він характеризується сукупністю феримагнітних та 

антиферомагнітних властивостей [12]. Зазвичай, гематит використовують як 

каталізатор [13], специфічний магнітний матеріал [14], пігмент, пасивуючий 

агент, а також реагент для ремедіації ґрунтів за умов навколишнього 

середовища [13]. 

На сьогоднішній день у світі нанотехнологій розвинуті дві ключові 

стратегії отримання дисперсної сировини: від малого до великого (зародження 

та зростання первинних частинок) та від великого до малого (диспергування 

масивних зразків) [15]. В загальному випадку, першій стратегії відповідають 

хімічні методи створення наноматеріалів, коли побудова частинки проходить 

на атомному або молекулярному рівні, а другій – фізичні, до яких разом із 

подрібненням макророзмірних фаз належать конденсація частинок із газової 

або парової фази, фазові перетворення сполуки-прекурсору під дією 

температури тощо. Водночас, впровадження як однієї, так і іншої стратегії не 

є панацеєю для вирішення проблеми синтезу наноматеріалів та не гарантує 

цілеспрямоване формування хімічно чистих гомогенних зразків, які не 

підлягають агломерації, руйнуванню та фазовим перетворенням за умов 

навколишнього середовища [16]. Отже, актуальною проблемою сьогодення 

залишається не тільки формування однорідних за розміром, фазовим складом, 

структурою та морфологією фаз в процесі синтезу, а також стабілізація 

отриманих зразків та надання їм довготривалої колоїдної (агрегативної та 

седиментаційної) стійкості. 

В цілому, виділяють хімічні, фізичні та біологічні методи синтезу 

нанорозмірних частинок, а також комбіновані, які є сукупністю двох або трьох 

із них. На теперішній час головними хімічними методами синтезу вважаються 

сумісне осадження солей металів у присутності лугів, гідротермальний синтез, 
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метод реверсивних міцел, відновлення частинок із розчинів, термічна 

дисоціація органо-металічних сполук, а також електрохімічний синтез. 

Комбінованими фізико-хімічними методами є диспергування макророзмірних 

зразків під дією механічних сил (механосинтез) та звуку (сонохімічний 

синтез), а також синтез у матрицях [17]. Крім того, набули розповсюдження 

такі фізичні методи, як плазмохімічний, лазерної абляції, електронно-

променевого розпилення, ліофілізації дисперсій, високоенергетичного 

розмелювання тощо. 

З іншого боку, при класифікації методів синтезу наноматеріалів існують 

два підходи: термодинамічної рівноваги та кінетичний. В першому випадку 

процеси синтезу полягають у створенні сприйнятливих умов для пересичення 

системи, зародкоутворення та подальшого росту частинок. В другому – синтез 

проводять при обмеженні кількості сполуки-прекурсору, досяжної для росту 

частинок, або обмеженні об’єму, в якому проходить формування та ріст 

частинок, як це відбувається, наприклад, при матричному або міцелярному 

синтезі [18]. 

Водночас, існують інші погляди на класифікацію методів синтезу. Так, 

в дослідженні [19] методи отримання наночастинок магнетиту, розділені на 

три категорії. До першої, яка, зазвичай, реалізується в діапазоні температур від 

200 до 1500 °С, віднесені так звані «сухі» методи: 1. окиснення металічного 

заліза киснем або іншим окисником; 2. диспропорціонування оксидів 

феруму(ІІ); 3. відновлення оксидів феруму(ІІІ). До другої належать процеси 

«старіння» стехіометричних сумішей гідроксидів феруму(ІІ) та феруму(ІІІ) у 

водному середовищі. Згідно третьої – водну суспензію гідроксиду феруму(ІІ) 

частково окиснюють різними реагентами-окисниками. Такий розподіл методів 

може бути прийнятним і для формування частинок феришпінелей різного 

хімічного складу. 

Водночас, враховуючи специфіку представленої нами роботи, 

характеристика методів синтезу частинок феришпінелей буде проведено 
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виходячи із хімічної природи дисперсійного середовища та сполук-

прекурсорів: суто неорганічної або змішаної, з введенням в систему 

допоміжних органічних, органо-металічних і поверхнево-активних речовин і 

стабілізаторів. Також буде зроблено акцент на перетвореннях проміжних 

ферумовмісних сполук та фаз-прекурсорів на ультрадисперсні (нанорозмірні) 

фази оксидів феруму та феришпінелей під впливом температури, що 

забезпечує високий ступінь гомогенності та кристалічності їх порошків. 

 

1.2. Формування частинок феришпінелей у водному середовищі 

 

До простих хімічних методів отримання феримагнітних частинок 

належать сумісне осадження солей металів у лужному середовищі, 

перетворення неорганічних фаз-прекурсорів, електрохімічний та 

гідротермальний синтез. Додатковими заходами, які сприяють покращенню 

структури частинок (підвищення рівня їх кристалічності) є термічна обробка 

(прожарювання) попередньо висушених порошків в печі або ультразвукова 

обробка дисперсій під час синтезу. 

 

1.2.1. Отримання дисперсних оксидів і феритів методом співосадження 

 

Беручі до уваги високу собівартість багатьох фізичних методів синтезу 

внаслідок значних витрат електроенергії, на сьогоднішній день економічно-

привабливими вважаються методи, які ґрунтуються на проведенні процесів 

формування дисперсної сировини за низьких температур [20]. Процес 

сумісного осадження солей металів у слабко лужному середовищі належить 

до найпростіших і найефективніших класичних хімічних методів синтезу 

дисперсних залізо-оксидних фаз. Однією з переваг використання процесу 

співосадження для синтезу феримагнітних частинок є можливість отримання 

значної кількості нанорозмірного матеріалу. Водночас, при застосуванні цього 
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методу, є очікуваним отримання полідисперсних сумішей із дуже великим 

діапазоном розподілу частинок за розміром, що унеможливлює їх практичне 

використання при створенні ряду матеріалів складного або специфічного 

(біомедичного) функціонального призначення. З точки зору фізичної хімії, 

процес співосадження складається із двох стадій: пересичення розчину з 

утворенням і руйнуванням (розчиненням) зародків та вторинної повільної 

кристалізації (переосадження) частинок із досконалою структурою. Вочевидь, 

що для отримання монодисперсних залізо-оксидних дисперсій ці дві стадії 

повинні бути просторово розділені.  

Для отримання частинок оксидів феруму або феритів перехідних 3d- 

металів методом сумісного осадження солей (спів осадженням), зазвичай, 

використовують прості неорганічні солі або їх кристалогідрати: хлориди [21, 

22], сульфати [23], нітрати [24]. Найчастіше у якості речовин-осаджувачів 

обирають розчини лугів – гідроксиди натрію [25] або амонію [26]. Головними 

перевагами проведення окисно-відновного процесу в водному середовищі з 

метою отримання нанокристалічних феришпінелей, як було показано в роботі 

[27] на прикладі фериту кобальту CoFe2O4, є використання простих і дешевих 

неорганічних реагентів (Fe2+, Co2+, NaOH, H2O2) та мала тривалість процедури 

синтезу (близько 30 хв). 

Разом з тим, проведення процедури співосадження за стандартних умов 

призводить до формування частинок і агрегатів феришпінелей із 

недосконалою кристалічною будовою або низьким ступенем кристалічності 

порошків. Подальша термічна обробка (прожарювання) зневодненої сировини 

за температур 400-900 °С суттєво вдосконалює кристалічну структуру зразків. 

Ультразвукова обробка дисперсій теж сприяє підвищенню ступеня 

кристалічності частинок і, таким чином, може слугувати альтернативою 

процедурі прожарювання.  

Найважливішими параметрами процесу співосадження, які впливають 

на розмір і морфологію частинок, вважаються хімічний склад вихідного 
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розчину, окисно-відновні умови та температура, а також наявність у системі 

додаткових речовин, які, наприклад, як сечовина, регулюють швидкість 

гідролізу солей [28]. 

В цілому, процес формування частинок залізної феришпінелі – 

магнетиту Fe3O4 може бути проведений: 1. без надходження в систему кисню, 

що потребує використання солей Fe(ІІ) та Fe(ІІІ), 2. при примусовому 

окисненні, виключно, розчину солі Fe(ІІ) [29]. Використання тієї або іншої 

методики синтезу визначає механізм процесу фазоутворення. Зокрема, при 

отриманні частинок взаємодією ферумовмісних речовин, які перебувають у 

різних ступенях окиснення, зародкоутворення, ріст зародків та осадження 

нової фази проходить одночасно. При формуванні ж частинок шляхом 

окиснення Fe(ІІ), спочатку проходить осадження фази відповідного 

гідроксиду Fe(OH)2, потім його окиснення шляхом надходження в зону реакції 

кисню повітря [30] або додаванням в суспензію інших реагентів-окисників, 

таких як H2О2 або KNO3 [31], і, далі, поліконденсація гідроксидної фази з її 

перетворенням на ферит.  

Згідно розрахункам термодинамічних функцій, оптимальним умовам 

утворення єдиної залізо-оксидної фази – магнетиту методом співосадження 

відповідають значення рН середовища в діапазоні від 8 до 14, стехіометричне 

(феритне) 2 : 1 співвідношенні катіонів Fe3+ / Fe2+ та відсутність доступу в 

систему окисника [32]. Водночас, ультрадисперсний магнетит Fe3O4, 

отриманий сумісним осадженням відповідних солей феруму, має недосконалу 

кристалічну структуру, а наявність в його кристалічній решітці катіонів Fe2+ 

робить його чутливим до окиснення на повітрі. При руйнуванні кристалічних 

ґраток магнетиту в присутності окисника він перетворюється на магеміт γ-

Fe2O3 і лепідокрокіт γ-FeООН. Тобто, частинки магнетиту, отримані в процесі 

сумісного осадження солей, мають зберігатися в інертній атмосфері, 

найчастіше, аргону чи азоту, або потребують додаткової стабілізації, 

наприклад, обробкою їх поверхні оксидом силіцію [33].  



39 

 

 

 

Процедура формування частинок фериту змішаного складу сумісним 

осадженням солей металів детально описана в роботі [34]. На першому етапі 

хлориди Fe(ІІІ), Mn(ІІ) та Sn(ІІ) розчиняли у воді, перемішували та нагрівали 

в атмосфері повітря за Т = 80 °C протягом 30 хв. На другому – в суміш 

додавали водний розчин NH4OH, що призводило до встановлення в водному 

середовищі значення рН = 11 та утворення осаду гідроксидів. На третьому 

етапі аморфний осад підлягав старінню за Т = 100 °C впродовж 2 год, після 

чого його промивали водою та етанолом для видалення водорозчинних 

домішок і вільних реагентів, а далі висушували 12 год за Т = 80 °C. 

Синтезований таким чином порошок феришпінелі Sn0,5Mn0,5Fe2O4 

прожарювали за Т = 400 °C дві години. Варіацією цього методу є одночасне 

змішування розчинів NaOH і солей металів (хлоридів Fe(ІІ) та Mn(II)) та 

нагрівання суміші за Т = 90 °С протягом 2 год [35].  

Формування дисперсних феришпінелей за кімнатної температури 

шляхом окиснення і нейтралізації катіонів Fe2+ в присутності інших 3d-металів 

за значень pH 7-12 показано у численних роботах [36-39].  

Класична методика хімічного отримання частинок феришпінелі 

нестехіометричного складу CoxFe3-xО4 при значенні x< 0,2 ґрунтується на 

окисненні суспензії Fe(OH)2 киснем повітря за Т = 70 °С при додаванні 

розчину солей кобальту [40]. Збільшення вихідних концентрацій гідроксидів 

натрію і кобальту прискорює ріст частинок, а наявність у суспензії зародків 

магнетиту уповільнює ріст частинок при окисненні. В цьому випадку кінцевий 

осад набуває полідисперсності та містить у своєму складі мульти-, одно- та 

субдоменні (суперпарамагнітні) частинки із різним масовим вмістом кобальту. 

Водночас, для частинок металів та феришпінелей контролюючим 

фактором, який визначає їх суперпарамагнітний стан, є розмір частинок в 

діапазоні від кількох до двох-чотирьох десятків нанометрів [41]. Наприклад, 

частинки фериту кобальту CoFe2O4, отримані при проведенні процедури 

простого співосадження [42], характеризувалися розмірами в діапазоні від 5 
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до 25 нм та намагніченістю насичення Ms і коерцитивністю Hc близько 60 

А·м2/кг-1 та 550 Е, відповідно. 

Частинки фериту кобальту, розміром від кількох мікрометрів до 15 нм, 

були отримані модифікованим методом окиснення суспензії [43], за якого 

контроль над розміром частинок досягався варіюванням концентраціями 

катіонів Fe3+ у вихідному розчині. Синтез проводили із використанням 

відповідних сульфатів, а у якості помірного окиснюючого реагенту взято 

нітрат калію. Проміжний продукт був осаджений при взаємодії розчину солей 

із відповідною кількістю гідроксиду натрію.  

Ще одним важливим чинником, який впливає на проходження процесу 

фазоутворення за низьких температур є порядок змішування реагентів. Так, на 

визначальній ролі порядку змішування розчинів солей металів та лугів для 

процедури низькотемпературного синтезу нестихіометричних феришпінелей 

при окисненні повітрям катіонів Fe2+ зроблено акцент в роботі [44]. В той час, 

як в роботах [36-39] розчин лугу по краплинам додавали у металовмісний 

розчин, в роботі [44] змішаний металовмісний та лужний розчини одночасно 

вводили у нейтральне водне середовище. Натомість, в дослідженні [45], 

розчин солей металів додавали у лужне середовище, що дало змогу отримати 

твердий розчин шпінелі із складом Zn(Fe,Ga)2O4. Модифікований метод 

співосадження запропоновано для отримання наночастинок фериту мангану 

[46], згідно якого водну суміш хлоридів Fe(ІІІ) та Mn(ІІ) повільно вводили в 

доведений до температури кипіння водний розчин NaOH. Залежність 

механізму утворення частинок фериту кобальту від процедури змішування 

складових, вплив співвідношення катіонів Fe3+/Fe2+ та Co2+/Fe2+ у вихідних 

розчинах на розмір первинних частинок, структуру і хімічний склад 

феришпінелі, а також координацію кобальту у кристалічних ґратках 

магнетиту, висвітлено в роботі [47]. 

Вплив аніонної складової дисперсійного середовища на хімічний склад 

та структуру феришпінелі було досліджено на прикладі феритів купруму в 
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роботі [48]. Данні рентгенофазового аналізу довели, що при однаковості 

процедури синтезу, рефлекси феришпінелі більше відповідають стандартному 

зразку (JCPDS №34-0425) при використанні хлоридів купруму ніж його 

нітратів. В другому випадку рефлекси феришпінелі на рентгенограмі слабкіші 

та ширші, що, вочевидь, свідчить про зменшення розміру її кристалітів 

(первинних частинок). 

В цілому, розглядаючи механізми процесів утворення мінеральних фаз у 

дисперсійному середовищі можна зробити узагальнення про те, що, осадження 

частинок з розчину відбувається при швидкому зародкоутворенні [49], а їх ріст 

може проходити за двома первинними механізмами: 1. збільшення частинок 

за рахунок ефекту Оствальда або переконденсації [50] та 2. агрегації 

маленьких частинок [51]. Ріст великих частинок за рахунок маленьких 

зумовлений зростанням хімічного потенціалу останніх при зменшенні їх 

розміру.  

Отже, у рівноважній системі концентрація розчинених компонентів біля 

маленьких частинок буде вищою, порівняно із їх концентрацією біля великих 

частинок, що описує рівняння Гіббса–Томпсона [52]. В свою чергу, 

виникнення градієнту концентрації призведе до транспорту розчинених 

речовин від маленьких частинок до великих [53] та утворення фасеточних 

структур, що пов’язано із відмінністю поверхневої енергії на різних гранях 

кристалів. В цілому, ріст кристалів за рахунок агрегації може бути зумовлений 

кількома механізмами, які ведуть до утворення від хаотично-орієнтованих 

ансамблів до добре впорядкованих агломератів, які складаються із багатьох 

наночастинок [54].  

 

1.2.2. Формування частинок феришпінелі під дією ультразвуку 

 

Нещодавно сонохімічний процес було визнано перспективним для 

отримання нових матеріалів із незвичайними властивостями. Він з успіхом 
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використовується для синтезу частинок металів, а також їх карбідів, оксидів та 

халькогенідів [55].  

Принципово, формування частинок під дією ультразвуку схоже на 

процес співосадження. Хімічний ефект ультразвуку пов'язаний із дією 

акустичної кавітації. Формування, ріст та імплозивний колапс бульбашок в 

рідині, яка підлягає опроміненню ультразвуком, створює короткочасні 

локальні «гарячі точки» із нагрівом до 4700°С та тиском у сотні атмосфер, що 

сприяє інтенсивному проходженню багатьох хімічних реакцій [56]. При цьому 

швидкість кавітаційного охолодження (-164 °С·с-1) перевищує швидкість 

охолодження при витягуванні металовмісного скла із розплаву (от -168 до -

167°С·с-1). Перевагами цього методу є утворення гомогенної вихідної суміші, 

регулювання процесом росту кристалів, контроль над розміром та 

морфологією частинок, руйнування агломератів [57-59]. Одним із ключових 

чинників, який відповідає за агрегацію та припинення росту частинок, є 

тривалість ультразвукової обробки суспензії [60]. Подібно до хімічного 

відновлення, використання сонохімічного методу дозволяє формувати 

частинки із великою питомою площею активної поверхні. Крім того, 

технології синтезу наночастинок, які ґрунтуються на сонохімічних процесах, 

дають змогу отримувати великі об’єми матеріалу і, отже, є прийнятними для 

промислового виробництва.  

Типова процедура сонохімічного синтезу фериту купруму представлена 

в роботі [61]. Для синтезу фази-прекурсору у водні розчини хлориду купруму 

та нітрату феруму(ІІІ) вводили суміш розчинів NaCO3 та NaOH. Отриманий 

осад продували аргоном 15 хв при високому рівні ультразвукового 

випромінювання, а далі перемішували під дією ультразвуку (20,81 кГц, 100 

Вт·см−2) в атмосфері аргону за кімнатної температури до утворення гелю. 

Значення рН суспензії змінювалося в процесі синтезу від 6,1 до 7,0. Ступінь 

кристалічності вихідного порошку збільшувалась при збільшенні тривалості 

сонохімічної реакції від 3,5 до 6,5 год. Висушений прекурсор прожарювали 
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впродовж 2 год за Т = 850 °C до формування частинок феришпінелі CuFe2O4, 

які відокремлювали центрифугуванням, промивали дистильованою водою та 

етанолом, після чого висушували 10 год під вакуумом за Т = 110 °C.  

Частинки значно меншого розміру синтезували за іншою методикою 

[62]. Водний розчин хлоридів Fe(ІІ) та Fe(ІІІ) обробляли дією ультразвукового 

опромінення (20 кГц) до утворення гомогенного розчину, в який було швидко 

додано розчин NH4OH. В результаті, наночастинки феришпінелі було 

отримано за кімнатної температури. Опромінення розчину ультразвуком 

проводили при випромінюванні 665 Вт протягом 1 год. Осад промивали та 

висушували під вакуумом за Т = 80 °С. Розмір частинок магнетиту становив 

15 нм, а фериту кобальту – 5 нм. Форма всіх частинок – сферична.  

Введення в систему сечовини, як реагенту, що регулює перебіг гідролізу, 

дає можливість проводити процес сонохімічного синтезу без охолодження 

системи [63]. Отже, водну суміш хлоридів Fe(ІІ) і Zn із сечовиною 

розміщували 2 год під дією високо інтенсивного ультразвукового опромінення 

(20 кГц, 300 Вт·см-2) в атмосфері повітря. Враховуючи те, що опромінення 

проводили без охолодження, температура суміші наприкінці експерименту 

досягала ~74 °С. Після закінчення реакції утворився темний осад, який 

відокремлювали на центрифузі, промивали кілька разів етанолом і 

дистильованою водою та висушували за кімнатної температури впродовж 

доби в умовах вакууму.  

 

1.2.3. Використання фаз-прекурсорів для отримання частинок 

феришпінелей 

 

Використання фаз-прекурсорів для отримання частинок феришпінелі 

поєднує в собі хімічний синтез самої, зазвичай, нестійкої за умов 

навколишнього середовища, фази-прекурсору; її взаємодію із 

аквагідроксоформами феруму або іншого металу за сорбційним механізмом та 
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подальше фазове перетворення під дією температурного або іншого 

зовнішнього чинника.  

В роботі [64] в якості фази-прекурсору використано аморфний гель 

гідроксиду феруму(ІІ), який підлягав процедурі старіння при Т = 90 °С за 

безкисневих умов в присутності нітрат-аніонів. 

Отримання частинок магнетиту при перетворенні оксигідроксидів та 

оксидів феруму висвітлено в роботі [65]. Залізо-оксидні та залізо-гідроксидні 

фази-прекурсори синтезували за стандартними методиками, які ґрунтувалися 

на двох процесах, перший з яких полягав у хімічному отриманні частинок при 

частковому окисненні водного розчину солі феруму(ІІ) розчином KNO3за Т = 

90 °С або при осадженні частинок із змішаного розчину солей феруму при 

співвідношенні Fe(II) / Fe(III) рівного 1:2 [66]. Другий – у відновленні гематиту 

в середовищі Н2 за температур 250-600 °С [67]. Подальша процедура синтезу 

полягала у термічній обробці суспензії гідроксиду феруму(ІІ) та фази-

прекурсору за безкисневих умов протягом 1-2 год. 

Вивчення взаємодії фаз оксигідроксидів феруму(ІІІ) із акваформами 

Fe(II), проведене на прикладі гетиту α-FeOOH, довело, що протягом 7 діб 

ферум(ІІ) знаходиться в системі в розчиненому, адсорбованому та 

структурованому стані [68]. Вочевидь, що в останньому випадку десорбція 

Fe(II) з поверхні гетиту не проходить і він може входити в структуру 

оксигідроксиду та формувати шпінелеподібну фазу як на поверхні, так і в його 

кристалічних гратках [68].  

В цілому, кінетика взаємодії гетиту з акваформами Fe(II) може бути 

описаною у дві стадії: 1. швидка адсорбція Fe2+ на поверхню -FeOOH та 2. 

повільне входження Fe2+ у структуру -FeOOH, і, вірогідне, фазове 

перетворення гетиту на магнетит. 

Входження катіонів ряду розсіяних елементів та важких металів у 

структуру лепідокрокіту було досліджено в роботах [69-70]. В роботі [71] 

визначено ряд зниження інтенсивності заміщення катіонів феруму(ІІ) 
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катіонами Zn < Cr << Cd < Mn2+ ~ Cu < Pb, що впливало на структуру та 

фазовий склад оксигідроксидів, але не призводило до формування фази 

феришпінелі.  

Прикладом використання метастійких фаз-прекурсорів для отримання 

феришпінелей може слугувати робота [72]. Методологічно, допований 

катіонами кобальту феригідрит (FeOOH⋅4H2O) отримували при сумісному 

осадженні хлоридів кобальту та феруму(ІІІ) в присутності NH4OH (pH = 7), 

після чого зневоднений осад нагрівали за температур 227 та 427 °С до його 

перетворення на фазу фериту CoFe2O4.  

Складніший метод формування фериту кобальту запропоновано в роботі 

[73], де в якості прекурсору було використано бінарний сплав CoFe2, 

отриманий при відновленні катіонів Co2+ та Fe3+ лужно-метальним краун-

ефіром. Частинки сплаву окиснювали у аерованому водному середовищі та 

нагрівали за температур 400-1000 °С до формування феришпінелей.  

Водночас, для отримання феришпінелей є доцільним використовувати 

змішані шаруваті подвійні або потрійні гідроксиди (ШПГ) феруму та іншого 

перехідного 3d-металу. В оглядовій роботі [74] висвітлено результати 

сучасних досліджень залізовмісних ШПГ; охарактеризовано методи їх 

отримання, структуру, властивості та морфологію, а також показані 

результати їх практичного використання в якості сировини для синтезу 

дисперсних феришпінелей із контрольованими магнітними властивостями. 

Головною перевагою такого синтезу є рівномірний розподіл катіонів металів 

у структурі єдиного молекулярного прекурсору, зазвичай, із структурою 

гідроталькіту [75]. Фазове перетворення ШПГ проходить при його 

прожарюванні за температури 900 °С впродовж 1-2 год [76]. В представленій 

роботі [76] було проведено порівняння магнітних властивостей феришпінелей, 

які були отримані: 1. при термічному перетворенні змішаних ШПГ; 2. 

керамічним методом при прожарюванні суміші гематиту та оксиду 

відповідного металу за температури 1100 °С і 3. «мокро-хімічним» 
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методом при титруванні лугом змішаного розчину Fe3+ і Me2+ та 

прожарюванні висушеного осаду теж за температури 1100 °С. Результати 

дослідження показали, що використання змішаних структур ШПГ дає 

змогу формувати частинки феришпінелі із намагніченістю насичення вищою, 

порівняно із цим показником, визначеним у матеріалів, отриманих як 

керамічним, так і «мокро-хімічним» методом.  

 

1.2.4. Гідротермальний синтез частинок і плівок феришпінелей 

 

Отримання частинок феришпінелей при гідротермальному процесі 

забезпечується проходженням трьох типів реакцій: 1. нейтралізація лугів з 

використанням Fe3+ та катіонів Ме2+, 2. нейтралізація та окиснення катіонів 

Fe2+ та інших Ме2+ [77] та 3. нейтралізація акваформ Fe(III) гідроксидами 

одновалентних металів, наприклад, Li+ [78].  

Перевагою цього методу є простота проведення процесу, що відкриває 

можливість отримання великих об’ємів продукту реакції, а також низький 

вміст домішок і контрольований склад отриманого матеріалу [79]. 

В цілому, гідротермальний синтез поєднує в собі проведення кількох 

процедур: отримання лужного розчину солей феруму та іншого перехідного 

3d-металу; перенесення суміші в автоклав; витримка суміші в автоклаві за 

визначених показників температури та тиску; охолодження, промивання і 

висушування осаду. Зазвичай, контролюють ступень окиснення феруму, 

температуру синтезу і висушування осаду, тривалість проведення інших 

супутніх процедур [80-82]. 

Методику простого гідротермального синтезу нікелевмісної 

феришпінелі (магнетиту, допованого катіонами нікелю) описано в роботі [83]. 

Розчини сульфатів феруму(ІІ) і нікелю та гідроксиду натрію одночасно 

поміщали в сталевий автоклав із внутрішнім тефлоновим покриттям і 

витримували 24 год за температури 150 °C. Після охолодження осаду його 
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промивали дистильованою водою, висушували під вакуумом за температури 

80 °C та прожарювали 1 год в електропечі за Т = 400 °C. 

Іншим варіантом гідротермального отримання добре окристалізованих 

частинок ультрадисперсних феритів є реакція на межі поділу металу із 

металовмісним розчином [84]. Для отримання частинок фериту цинку 

використовували зразок металічного цинку (чистотою 99,99 %), поверхню 

якого обробляли ацетоном під дією ультразвуку в деіонізованій воді та 

висушували. Зразок цинку поміщали в автоклав із внутрішнім тефлоновим 

покриттям, який заповнювали на 3 : 4 амонійним розчином хлориду феруму 

(ІІ) та закривали. Автоклав витримували впродовж 6-12 год за Т = 180 °C. 

Охолоджений продукт промивали деіонізованою водою та висушували. Вибір 

температури синтезу був зумовлений експериментальними даними, згідно 

яких при Т < 180 °С реакція утворення фериту не закінчується повністю, а її 

продуктами є суміш фаз ZnO та ZnFe2O4. При T > 140 °С на поверхні 

металічного цинку утворюється лише тонка плівка оксиду ZnO. Частинки 

феритів, які сформувалися за температури 180 °С при більших концентраціях 

амонію (15,3 M), характеризувалися вищим ступенем кристалічності, 

порівняно із частинками, отриманими при його менших концентраціях (7,6 M).  

Механізм формування частинок на поверхні металу гідротермальним 

шляхом – комплексний [85] та, вірогідно, полягає у: 1. взаємодії гідроксиду 

феруму(ІІІ) із акваформами цинку, їх фазовому перетворенні in situ на 

поверхневу феритну плівку, через яку проходить дифузія розчинених 

компонентів [86] та 2. розчиненні-переосадженні аквагідроксоформ 

феруму(ІІІ) при їх взаємодії із аквагідроксоформами цинку та подальше 

утворення зародків феришпінелі [87].  

Тонкі композитні плівки цинкової та магнієвої феришпінелі з 

контрольованим розміром та формою частинок отримували на поверхні 

металічного заліза при проведенні гідротермальної реакції в амонійвмісному 

середовищі за Т < 200 °C [88]. 
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1.2.5. Електрохімічний метод отримання наноплівок феришпінелей 

 

Отримання тонких плівок феритів CuFe2O4 та NiFe2O4 електрохімічним 

шляхом, зазвичай, проводять із водних розчинів за кімнатної температури [89]. 

Процес синтезу проходить у дві стадії. На першій стадії на поверхню 

електроду наносять плівку біметалічного сплаву MFe2 (де M – катіон 

двовалентного металу), а на другій – сплав окиснюють електрохімічним 

шляхом (проводять його анодизацію) у водному розчині електроліту (1N 

KOH), що забезпечує інтеркаляцію оксигеновмісних компонентів в плівку 

сплаву.  

Методику синтезу нанокристалічних плівок феришпінелі в процесі 

електронанесення – анодизації наведено в роботі [90]. Електронанесення 

сплавів CuFe2, NiFe2 та ZnFe2 проводили на поверхню платинового електроду 

із 0,05 M розчинів відповідних гідратованих сульфатів при катодній щільності 

струму 100 мA·см-2. Для отримання сплаву джерелом феруму слугував 0,1 M 

розчин амоній ферум(ІІ) сульфату(NH4)2Fe(SO4)2. Утворену на поверхні 

електроду гідроксидну плівку електрохімічно окиснювали, а потім 

прожарювали за Т = 400 °C впродовж 2 год. 

За аналогічною методикою формували тонку плівку змішаної цинк-

нікелевої феришпінелі. В електрохімічній комірці використовували мідний 

катод та очищений графітовий анод. Нанесення плівки сплаву проходило при 

потенціалі (-0,58 В) за щільності струму 102 мA·см−2. Електроліт 

перемішували при 800 об-1. Електронанесення (Ni-Zn)Fe2 сплаву проводили із 

0,1 М розчинів NiSO4, ZnSO4 та (NH4)2Fe(SO4)2. Отриманий сплав анодизували 

у 1 M розчині KOH до утворення відповідних гідроксидів, які висушували та 

прожарювали від 1 до 4 год за температур 800-1000 °С. Зразок феришпінелі із 

найвищою намагніченістю насичення (Ms = 28,2 А·м-1) було отримано при 

прожарюванні гідроксидної фази впродовж 4 год за Т = 1000 °C. Реакція 

кристалізації Ni0,5Zn0,5Fe2O4 – першого порядку; енергія активації реакції 
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феритоутворення – 10,5 кДж/моль. Показово, що формування аналогічної Ni-

Zn феритної наноплівки можливе також із неводного розчину етиленгліколю 

[91]. 

Синтез частинок фериту нікелю в електрохімічній комірці з 

використанням трьох електродів, з яких катодом слугував залізний електрод, 

а анодами – залізний та нікелевий, застосовано в роботі [92]. Частинки феритів 

відокремлювали за допомогою магніту, промивали та висушували за сталої 

температури в умовах вакууму протягом 12 год. В цьому випадку процедура 

синтезу не передбачала прожарювання зразків. 

Методику синтезу частинок фериту нікелю із використанням двох 

анодів: залізного (чистота металу 99,5 %) та нікелевого (чистота металу 99 %) 

знаходимо в роботі [93]. В електрохімічній комірці катодом слугував залізний 

дротик (чистота 99,5 %). Індиферентним електролітом вибрано 0,04 M водний 

розчин тетраметіламонію хлориду N(CH3)4Cl. Анодна щільність струму для 

залізного та нікелевого електродів дорівнювала 100 та 50 мA, відповідно. 

Тривалість реакції – 30 хв, температура – 60 °С. Частинки феритів 

відокремлювали за допомогою магніту, промивали дистильованою водою та 

висушували під вакуумом 12 год за Т = 60 °C. Оптимізацію властивостей 

феритів проводили спеціально розробленою за методикою, запропонованою в 

роботі [94].  

Добре окиснену плівку фериту кобальту отримували при 30 хвилинному 

окисненні відповідного залізо-кобальтового сплаву за щільності струму 5 

мA·см-2 [95]. Збільшення щільності струму, або часу окиснення, призводило 

до відокремлювання (відлущування) частинок плівки із поверхні субстрату. 

Подальше прожарювання плівки на повітрі або у вакуумі сприяло зменшенню 

кількості дефектів зерен феришпінелі та збільшенню їх розміру. При 

прожарюванні феритної плівки протягом 5 год за Т = 500 °C вона не 

руйнувалася та добре утримувалась на субстраті.  
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На прикладі цинковмісної феришпінелі ZnxFe(3−x)O4, де x = 0,18 – 0,93, 

було доведено, що перевагами електрохімічного методу синтезу є можливість 

контролю за розміром та хімічним складом частинок [96]. Такі параметри є 

визначальними для магнітних властивостей (намагніченості насичення та 

коерцитивності) отриманого матеріалу. Крім того, використання 

електрохімічного методу забезпечує гомогенний розподіл катіонів цинку в 

структурі фериту. Недоліком такого методу є перерозподіл катіонів цинку під 

час нагрівання порошку, що веде до утворення двофазної системи: фериту 

цинку та гематиту, збагачених скупченнями мікророзмірних доменів іншого 

складу.  

 

1.3. Використання органічних (поверхнево-активних) речовин  

для отримання та стабілізації частинок феришпінелей  

 

Зазвичай, утворення ультрадисперсних феритів із визначеним розміром 

і морфологією частинок, проводять в присутності поверхнево-активних 

речовин (ПАР) методами мікроемульсій; золь-гель, поліоловим та матричним 

синтезом, а також високотемпературною декомпозицією органо-металічних 

сполук. Більшість з цих методів дає змогу регулювати мікроструктуру 

частинок, але вони не прийнятні для отримання великих об’ємів дисперсій 

внаслідок високої собівартості та складності процедури синтезу, високих 

температур перебігу реакцій, значної тривалості самого процесу 

феритоутворення, токсичності реагентів і супутніх продуктів реакцій, що 

складає потенціальну загрозу для навколишнього середовища [97]. 

Серед найпоширеніших поверхнево-активних речовин, які 

використовують в процесах синтезу нанорозмірних частинок феришпінелей, 

можна виділили лимонну (цитратну) кислоту, за допомогою якої отримують 

цитратний гелевий прекурсор [98]. Іншими речовинами, які сприяють 

формуванню колоїдно-стійких частинок феришпінелей, придатних для 
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використання в біологічних системах, є поліетиленгліколь (ПЕГ) [99], або 

полівініловий спирт (ПВС) [100]. Синтез частинок кобальтовмісної 

феришпінелі в поліестерному полімерному прекурсорі, отриманому при 

одночасному використанні цитратної кислоти і етиленгліколю, показано в 

роботі [101]. В окремому ряду стоять вищі карбонові кислоти, серед який 

найчастіше, при синтезі частинок оксидів і феритів, використовують олеїнову 

кислоту. Синтез монодисперсних нанокристалів проводять також при 

хімічному розкладанні органо-металічних прекурсорів, наприклад, в 

присутності октилового ефіру [102-106]. 

 

1.3.1. Метод мікроемульсій 

 

Отримання частинок феришпінелей методом мікроемульсій, які являють 

собою своєрідні мікро- або нанореактори, знайшло розповсюдження протягом 

останніх 30 років [107]. Впровадження цього методу дало змогу синтезувати 

частинки металів та напівпровідників із вузьким діапазоном їх розподілу за 

розміром [108-109]. При використанні цього методу контроль над розміром та 

розподілом частинок досягають варіюванням швидкості реакції, 

температурою прожарювання прекурсорів та тривалістю обробки матеріалу 

[110-111]. 

В цілому, метод мікроемульсій поділяється на синтез у нормальних 

міцелах (масло в воді) та реверсивних міцелах (вода в маслі). Схематично 

будову прямої та реверсивної міцели зображено на рис. 1.1.. В обох випадках 

при проведенні процедури синтезу використовують ПАРи, концентрації яких 

мають перевищувати критичну концентрацію міцелоутворення (ККМ). 

Вперше результати використання методу мікроемульсій для синтезу 3–5 нм 

частинок металів платинової групи (Pt, Pd, Rh, Ir) в реверсивних міцелах були 

оприлюднені в 1982 році в роботі [108].  
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Рисунок 1.1 - Будова звичайної (а) та реверсивної (б) міцел [113]. 

 

Зворотні міцели виникають в результаті самоорганізації 

біфункціональних молекул класичних ПАР, які містять у своєму складі 

йоногенну гідрофільну (-COONa) і гідрофобну (вуглеводневий фрагмент, 

наприклад, алкільний радикал) групи. При інтенсивному перемішуванні із 

невеликою кількістю води та надлишком неполярного розчинника (гексану, 

толуолу) відбувається самоорганізація молекул ПАР у сферичні утворення, які 

орієнтовані навколо мікро- чи нанокрапель води всередину полярними 

хвостами. У зворотних міцелах до системи H2O / вуглеводень додають суміш 

водорозчинної солі металу з ПАР і залишають при інтенсивному 

перемішуванні до утворення прозорого чи злегка опалесцюючого колоїдного 

розчину, в який, для отримання металовмісних наночастинок, повільно 

додають відновник, а для утворення оксидів і феритів – гідроксид натрію або 

амонію. Після завершення реакції фазоутворення, наночастинки переводять у 

вуглеводневий розчинник із додаванням вищих карбонових (жирних) кислот 

(олеїнової, лауринової та інших). Варіацією синтезу у риверсивних міцелах є 

біохімічний синтез, який проводять при використанні в якості відновників 

рослинних пігментів групи флавоноїдів [112].  

Найчастіше у якості речовин-міцелоутворювачів використовують 

сполуки, які складаються із одного вуглеводневого ланцюга – натрієву сіль 

додецилсульфонової кислоти (ДЦС), цетилтриметиламмонію бромид (СТАВ) 
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та його хлорид (СТАС), або такі, що мають два вуглеводних ланцюга, 

наприклад, (біс-2-етилгексил)сульфосукцинат натрію (Na(AOT)). 

 

1.3.2. Синтез частинок феришпінелей в нормальних міцелах 

 

При проведенні процедури синтезу шпінелей в нормальних міцелах, 

найчастіше у якості ПАР використовують додецилсульфат натрію (ДЦС, 

CH3(CH2)10CH2OSO3Na). Наприклад, методика синтезу частинок фериту 

кобальту в нормальних міцелах полягає в приготуванні та змішуванні розчинів 

кобальт- та ферум(ІІ) додецилсульфату, [Co(ЦС)2] та Fe(ЦС)2, відповідно, у 

великому об’ємі води. Фазові перетворення в присутності метиламіну 

(CH3NH4OH) впродовж 2 год супроводжуються зміною кольору дисперсій від 

темно-зеленого до темно-коричневого. Така процедура дає змогу отримати 

частинки CoFe2O4, розміром 3-5 нм із 30% розподілом за розміром [114].  

Іншим варіантом процедури міцелярного синтезу є отримання 

міцелярного розчину в одну стадію при одночасному змішуванні хлоридів 

Co(II) і Fe(II) із ДЦС у великому об’ємі води та нагріванні дисперсії до Т = 60 

°C протягом 30 хв у присутності метиламіну. Дисперсію перемішували 

протягом 3 год, після чого дисперсну фазу відокремлювали за допомогою 

центрифуги. Отримані частинки CoFe2O4 мали розмір 5-35 нм із розподілом за 

розміром 9-15 % [115]. Визначальними параметрами, які впливають на ріст 

частинок в міцелах, є концентрація додецилсульфатів металів; значення рН 

середовища; температура проведення процесу і концентрація ПАР. В роботі 

[116] показано, що синтез CoFe2O4 із використанням солей феруму(ІІІ) дає 

змогу отримати 4-10 нм частинки з розподілом за розміром 15 %.  

Варіювання температурою проведення реакції в нормальних міцелах в 

межах 25-80 °C дозволяє формувати частинки оксидів феруму з розмірами від 

3 до 12 нм. За даними РФА, синтезовані в міцелах частинки магнетиту Fe3O4 

окиснюються до магеміту γ-Fe2O3 впродовж місяця [117]. 
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Також, міцелярний синтез частинок фериту кобальту проводили із 

водних розчинів хлоридів металів в присутності гідроксиду натрію за значення 

рН = 12. Найчастіше, у якості ПАР, використовують олеїнову кислоту, в 

присутності якої дисперсію перемішували впродовж 2 год за Т = 85 °С, 

охолоджували до кімнатної температури та відфільтровували. Осад промивали 

водно-етанольним розчином (1:1) до видалення залишків натрію та хлоридів.  

Надосадову рідину декантували, частинки відокремлювали 

центрифугуванням. Отриманий в такий спосіб осад висушували 24 год за Т = 

80 °С, розтирали до порошкоподібного стану та прожарювали 14 год за Т = 

900 °С [118-119]. 

 

1.3.3. Синтез фериту кобальту CoFe2O4 у реверсивних міцелах  

 

Згідно першої методики [120] цетилтриметиламонію бромід (CTAB) в n-

октані використано в якості ПАР / органічна фазова система, а n-бутанол 

додано як ко-ПАР. Для проведення реакції використано дві мікроемульсії. 

Мікроемульсія I містила CTAB / n-октан / n-бутанол із водними розчинами 

нітратів кобальту та феруму(ІІІ) у молярному співвідношенні металів 1 : 2, 

відповідно. Мікроемульсія II містила CTAB / n-октан / n-бутанол із 10% 

стехиометричним надлишком NH4OH у якості водної фази. Мікроемульсії 

зливали в одну та перемішували до отримання частинок. Осад промивали 

метанолом і хлороформом; відокремлювали на центрифузі, висушували та 

прожарювали 5 год при температурі 600°C. 

За другою методикою синтез наночастинок CoFe2O4 проводили із 

використанням AOT / ізооктану [121-122]. Розмір частинок варіював від 12 до 

18 нм [122]. Показово, що співвідношення кобальту та феруму в складі 

феришпінелі завжди нижче ніж у вихідних розчинах. Цей феномен було 

пояснено [121] формуванням координаційних сполук при взаємодії 
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комплексів Co2+ та амонію. Отже, при використанні в якості основи NH4OH, 

вміст катіонів кобальту в дисперсії знижується. 

Наночастинки MnFe2O4 із середнім розміром 4-15 нм синтезували в 

водно-толуенових реверсивних міцелах у присутності додецил-

бензенсульфонату натрію (NaДБС) [CH3(CH2)11(C6H4)SO3]Na [123]. 

Синтез магнетиту методом реверсивних міцел проводять при 

використанні AOT / ізооктану, відповідно до методик отримання MnFe2O4 та 

CoFe2O4 [124]. В цілому, мікроемульсію отримують при змішуванні: 

1. AOT / ізооктану з водним розчином солей феруму(ІІ); 

2. водного розчину NH4OH. Отриману дисперсію перемішують кілька 

годин для завершення реакції осадження.  

Згідно іншої методики, комерційно-досяжний неіоногенний ПАР – Brij-

97, поліоксиетилен 10 олеїловий ефір використовують в реакції формування 

частинок магнетиту. Мікроемульсію I отримували при змішуванні Brij-97 в 

циклогексані із водними розчинами хлориду Fe(ІІІ) та сульфату Fe(ІІ). 

Мікроемульсію II отримували при змішуванні циклогексану із Brij-97 при 

додаванні надлишку циклогексиламіну. Обидва розчини перемішували 15 хв 

за Т = 65 °C, після чого суспензію охолоджували до кімнатної температури. 

Осад відокремлювали магнітом та промивали ацетоном і водою. Розмір 

отриманих частинок складав 2-7 нм [125]. 

Вивчення впливу бензойної кислоти та бензенових лігандів на магнітні 

властивості частинок фериту мангану, отриманого методом реверсивних 

міцел, провели в роботі [126]. Методично, суміші ПАР в етанолі перемішували 

впродовж 12 год із порошком MnFe2O4, який далі відокремлювали магнітом, 

промивали етанолом і висушували на повітрі за кімнатної температури.  

Порівняння ефективності методів нормальних та реверсивних міцел для 

отримання нанорозмірних частинок феришпінелі було проведено в роботі 

[127] на прикладі CoCrFeO4. При використанні методу прямих міцел в 

еквімолярний водний розчин хлоридів кобальту та хрому(ІІІ) і нітрату 
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феруму(ІІІ) додавали розчин додецилсульфату. Після введення в суміш 

метиламіну (40 % речовини у воді) утворювалась суспензія, яку нагрівали та 

перемішували кілька годин. Для отримання реверсивних міцел у водний 

розчин додецилбензенесульфонату натрію вводили в еквімолярну катіонну 

суміш із надлишком толуолу. Розчин перемішували впродовж ночі до 

формування реверсивних міцел. Для осадження частинок в дисперсію вводили 

метиламін; надосадову рідину випаровували. Після проведення синтезу, 

зразки промивали етанолом та водою для видалення залишків ПАР. Дисперсну 

фазу відокремлювали центрифугуванням, нагрівали до Т = 600 °C на повітрі 

до формування окристалізованих наночастинок. Розмір частинок, отриманих 

в нормальних міцелах, знаходився в діапазоні від 8 до 16 нм, а реверсивних – 

від 6 до 11 нм. Отже, згідно [127], перевагою використання методу 

реверсивних міцел є відносна простота контролю над розміром нанорозмірних 

частинок та, в цілому, менший розмір складових отриманої дисперсної фази. 

Разом з тим, впровадження цього методу зумовлює напрацювання та 

накопичення великих обсягів органічних речовин – потенційних 

забруднювачів навколишнього середовища. Метод нормальних міцел поєднує 

в собі формування частинок більших розмірів та простоту їх очищення. При 

цьому, в обох випадках, розподіл частинок за розміром майже однаковий.  

Водночас, для практичного використання нанорозмірних частинок 

феришпінелей важливими характеристиками є не тільки розмір частинок, а 

також їх морфологія. В той час, як проведення гідротермального процесу в 

присутності деяких ПАР дає змогу контролювати форму нанорозмірних 

частинок феритів та отримувати нанодроти, нанопалички, нанотрубки [128], 

комбінування методу мікроемульсій із гідротермальним синтезом додатково 

сприяє контролю над розміром частинок. Наприклад, згідно [129], синтез 

одиничних кристалів фериту купруму із морфологією нанострижнів або 

нанодисків може бути проведений у два кроки: 1. створення наночастинок 

CuFe2O4 методом реверсивних міцел; 2. їх ріст у формі монокристалів при 
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гідротермальній обробці. Зазвичай, отримання частинок CuFe2O4 методом 

реверсивних міцел проводять в присутності додецилбензеносульфонату 

натрію та толуолу [130]. Для отримання реверсивних міцел суміш 

перемішували 10 год при значенні рН = 13, яке досягали покраплинним 

введенням водного розчину NaOH. Толуоловий розчинник видаляли 

перегонкою. Концентрований розчин із суспендованим колоїдом відмивали 

водою, а осад відокремлювали центрифугуванням. Таким чином, було 

отримано прекурсор для подальшого формування частинок монокристалів 

CuFe2O4 із морфологією нанострижнів або нанодисків.  

Для отримання нанострижнів первинні наночастинки CuFe2O4 

переносили в автоклав із внутрішнім тефлоновим покриттям, в якому містився 

водний розчин поліетиленгліколю (ПЕГ). Гідротермальний синтез проводили 

за Т = 160 °С впродовж 30 год. Розчин із охолодженого автоклаву 

відфільтровували, отриманий порошок промивали водою та етанолом і 

висушували при температурі 60 °С у вакуумі. Формування нанодисків CuFe2O4 

проводили за тією ж методикою але без додавання ПЕГ. Таким чином, було 

встановлено, що ПЕГ дає змогу моделювати форму частинок. 

Використання ПАР для контролю над морфологією наноструктур, 

синтезованих гідротермальним методом, було продемонстровано також в 

роботі [131]. В загальному випадку функціональні головки молекул ПАР 

можуть утворювати координаційні зв’язки із окремими поверхневими 

центрами наночастинок, що може спричинити відмінність у кінетиці росту 

різних площин кристалів і, таким чином, відбиватися на морфології 

нанорозмірного матеріалу [132].  

 

1.3.4. Золь-гель синтез 

 

В основу золь-гель синтезу нанорозмірних частинок покладено здатність 

α-гідроксокарбонових кислот утворювати хелатні комплекси із багатьма 
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катіонами металів та вступати в реакцію поліконденсації (етерифікації) з 

багатоатомними спиртами [133]. Реагентами, які найчастіше використовують 

при проведенні золь-гель синтезу, є лимонна кислота та етиленгліколь.  

Схематично, фазові перетворення, які супроводжують золь-гель синтез, 

представлені на рис. 1.2. При впровадженні золь-гель технології прекурсором 

є речовина, яка, за певних умов, може утворювати полімолекули або міцели, 

які дають початок зародженню нанорозмірних частинок золю. В якості 

прекурсорів можуть використовуватися практично будь-які сполуки, здатні до 

гідролізу, зокрема, солі металів. Для інтенсифікації процесів гідролізу і 

поліконденсації в водне середовище вводять каталізатори, зазвичай, луги або 

кислоти. Утворення хелатних комплексів відбувається за значеннях рН ~6-7. 

Реакція етерифікації починається за Т > 100 °С і закінчується утворенням 

полімерного гелю за T ~ 200 °С.  Головні параметри, які впливають на кінетику 

хімічних реакцій, процеси гідролізу та поліконденсації, і, як результат, на 

структуру та властивості гелю, є тип розчинника, температура проходження 

реакції, хімічний склад і концентрація вихідної солі, значення рН середовища, 

режим перемішування тощо [134]. 

 

Молекули або йони Формування частинок 

золю (1-100 нм) 

Фізична та хімічна 

взаємодія, агрегація 

та утворення 

структури гелю (мкм) 

          Рисунок 1.2 - Схема фазових перетворень при проходженні процедури 

золь-гель синтезу [133] 
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Перевагами золь-гель синтезу є гомогенізація вихідних компонентів на 

атомному рівні за низьких температур, що дозволяє отримувати надчисті 

порошки, а також екологічність та економічність самого процесу синтезу 

[135]. В цілому, використання поверхнево-активних речовин, які складають 

молекули із гідрофільною головкою та гідрофобним хвостом, можуть 

покращити властивості порошків, синтезованих золь-гель методом [136]. 

Найпростішу процедуру золь-гель синтезу, як було показано на прикладі 

MnFe2O4 [137], проводять з використанням стехіометричної кількості нітратів 

мангану(ІІ) та феруму(ІІІ), розчинених в дистильованій воді. В якості 

комплексоутворюючої речовини додають цитратну кислоту. Вихідну суміш 

випаровують, після чого проводять декомпозицію прекурсору за Т = 200 °C до 

утворення гелю. Прожарювання зневодненого гелю проводять протягом 2 год 

на повітрі за Т ~ 800 °C. За аналогічною процедурою отримували змішаний 

ферит мангану та купруму [138]. В якості вихідних компонентів були 

використані нітрати феруму(ІІІ), мангану(ІІ), хлорид купруму(ІІ) та цитратну 

кислоту, які, одночасно, переводили у водний розчин і нагрівали до утворення 

гелю, який висушували за Т = 100 °С.  

В іншому варіанті в суміш метал нітратів та цитратної кислоти додавали 

полівініловий спирт (ПВС) та нагрівали за Т = 90 °C до формування гелю [139]. 

Гель витримували дві доби за Т = 120 °С, після чого зразки прожарювали за Т 

= 640 °С та розтирали до порошкоподібного стану. Зростанні вмісту ПВС від 

3 до 15 мас.% призводило до зменшення розміру частинок. 

Згідно іншої методики [140], для формування частинок феритів, 

лимонну кислоту розчиняють в етиленгліколі та перемішують за кімнатної 

температури до отримання прозорої рідини, в яку додають солі кобальту або 

нікелю та феруму(ІІІ). Після повного розчинення реагентів в суміш вводять 

тетраетилортосилікат (ТЕОС), солюбілізований додаванням 98% етанолу. Для 

проходження поліетеріфікації та повного видалення залишків води і 

етиленгліколю суміш нагрівали при Т = 130 °C протягом 2 год в присутності 
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Hg. Впродовж цієї реакції розчин залишався прозорим, але поступово набував 

в’язкості та переходив у гель, який було названо «полімеризованим 

комплексом».  

При нагріванні в печі за Т = 130 °C протягом 7 діб в ньому утворювалися 

поперечні зв’язки. Отриману коричневу масу диспергували в планетарному 

млині, а порошок прожарювали 2 год у температурному діапазоні 400-1000 °C. 

Простий синтез 10 нм частинок феришпінелей MnFe2O4 та CoFe2O4 із 

використанням етиленгліколю під дією мікрохвильового випромінювання 

(МХВ) показано в роботі [141].  

Вибір етиленгліколю у якості ПАР зумовлений його високою йонною 

провідністю і здатністю до поляризації, завдяки чому він добре адсорбуються 

на поверхню зародків під дією МХВ. Синтез частинок починали з розчинення 

відповідних солей металів у 20 мл етиленгліколю, після чого в суміш додавали 

розчин NaOH. Суміш витримували 10 хв під дією МХВ в точці кипіння 

етиленгліколю (Т = 195 °C) та охолоджували до кімнатної температури. Осад 

відокремлювали центрифугуванням, промивали дистильованою водою та 

етанолом. Згідно отриманих даних, збільшення співвідношення води до 

етиленгліколю (4:1), призводило до зниження ступеня кристалічності 

частинок шпінелі до аморфних або слабо окристалізованих. Отже, вказане 

співвідношення є ключовим чинником для отримання кристалічних частинок 

феритів MnFe2O4 та CoFe2O4. Для порівняння, підвищення ступеня 

кристалічності частинок феритів MnFe2O4 та CoFe2O4, отриманих методом 

співосадження потребує нагрівання осаду до температур 600-900 °C [142].  

Водночас, етиленгліколь може виконувати роль відновника [143], що 

було показано на прикладі купрумовмісних систем, в яких замість фази 

феришпінелі CuFe2O4 було отримано кубічний оксид Cu2O, а катіони Cu2+ в 

розчині відновилися до катіонів Сu+.  

Для отримання нанорозмірних кристалів CoCrFeO4 золь-гель методом 

також використовують стеаринову кислоту [144]. Методично, в розчин 
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стеаринової кислоти вводили ацетати кобальту і хрому та нітрат феруму(ІІІ). 

Перемішаний розчин нагрівали за температур 80-100 °C впродовж 2 год до 

формування прозорого однорідного золю, який далі повільно охолоджували 

до його перетворення на гель. Гелевий прекурсор прожарювали за Т = 500 °C 

до отримання чорного порошку.  

 

1.3.5. Синтез у матрицях, поліоловий метод 

 

Один із найперспективніших методів отримання нанорозмірних залізо-

оксидних фаз, які характеризуються стійкими фізико-хімічними 

властивостями мінеральних частинок, є їх утворення в матрицях різних типів 

[145]. Зазвичай, в якості останніх використовують цеоліти, молекулярні сита, 

скло, ксерогель, силікагель, іонообмінні смоли, органічні полімери (декстран, 

поліетиленгліколь, полівінілпіролідон, поліакрилову або олеїнову кислоти, 

політетрафторетилен, диметилсульфоксид, а також біологічні молекули – 

білки, РНК, ДНК, рибосоми та інші) [146-148]. 

На сьогоднішній день добре відомо, що частинки нанометрових розмірів 

із магнітними властивостями мають тенденцію до агломерації внаслідок 

високої поверхневої енергії та сильної міжчастинкової та магнітної взаємодії 

[149]. Введення неорганічних наночастинок у полімерні матриці дає змогу 

отримувати матеріали із комбінованими властивостями неорганічних 

матеріалів (механічною міцністю, магнітною та термічною стійкістю) і 

органічних полімерів (еластичністю, пружністю, діелектричними 

властивостями, легкістю обробки) [150]. В основу отримання таких 

композитних матеріалів покладено метод полімерізації метал-органічних 

комплексів [151-152]. 

Отримання частинок в процесі полімеризації комплексів при золь-гель 

синтезі було використано для отримання кількох змішаних оксидів [153], 

фериту нікелю [154], нікель-цинкового [155] та стронцієвого [156] феритів. У 
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порівнянні із іншими методами синтезу, золь-гель метод забезпечує кращій 

контроль над стехіометрією продукту, потребує нижчих температур 

проведення реакції та меншої тривалості процесу фазоутворення, а також 

забезпечує високу відтворюваність складу та структури отриманого матеріалу, 

що є важливим для його промислового виробництва та подальшого 

практичного використання [157].  

Наприклад, наночастинки фериту кобальту були отримані в водних 

розчинах нітратів металів і ПВП [158]. У 3% розчин полімеру вводили розчини 

солей та перемішували 2 год до знебарвлення суміші, яку далі переносили в 

чашку Петрі та нагрівали протягом 24 год при 80 °С до випаровування води. 

Отриману таким чином дисперсну фазу помаранчового кольору розтирали до 

утворення порошку, який прожарювали при 400-650 °С протягом 3 год, що 

призводило до руйнування органічної складової та кристалізації 

наночастинок. Механізм взаємодії ПВП із катіонами металів полягає в 

утворенні сильного йонного зв’язку між Co(II) і Fe(III) та амідними групами 

полімерного ланцюжка або між самими полімерними ланцюжками. При 

підвищенні температури прожарювання дифракційні піки шпінелеподібної 

фази набувають гостроти та стають вужче, а їх інтенсивність зростає. Це 

свідчить про інтенсифікацію процесу кристалізації та зміну морфології 

частинок [159]. Показово, що у всьому діапазоні температур прожарювання у 

складі осаду наявна домішка фази гематиту [160]. Розмір частинок 

феришпінелі, розрахований за рівнянням Дебая-Шеррера, зростав від 10 до 41 

нм при підвищенні температури прожарювання від 400 до 650 °С, відповідно. 

 

1.3.6. Термічна декомпозиція (термоліз) органо-металічних сполук 

 

При впровадженні методу термічної декомпозиції органо-металічних 

сполук, у якості останніх найчастіше використовують ацетилацетонати 

феруму(ІІІ) та інших перехідних 3d-металів(ІІ) [161-162]. Іншими сполуками-
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прекурсорами можуть бути метал-ферицитрати та ферималонати [163]. 

Показово, що використання ферицитратів дає змогу отримати частинки 

феритів мангану з унікальними магнітними властивостями, зокрема, дуже 

високою намагніченістю насичення [164]. 

Отримання частинок феришпінелей можливе також при використанні 

ліофілізованих форміатів перехідних 3d-металів (Fe, Ni, Co), декомпозицію 

яких проводять при надходженні в систему повітря за температури 1000 °С 

[165].  Отримання мезопористих шпінелей – MCo2O4 (M = Cu, Mn and Ni) [166] 

та MAl2O4 (M = Cu, Ni, Fe, Mg) [167], також проводять у присутності 

мезопористого силікатного темплату SBA-15. Формування мезопористого 

фериту нікелю NiFe2O4 із площею питомої поверхні до 301,6 м2·г-1 і середнім 

діаметром пор від 2,5 до 16,2 нм, може бути проведений у присутності 

діоктилсульфосукцинату натрію без застосування темплату [168]. 

Синтез феришпінелей при декомпозиції метал-оксалатних прекурсорів 

представлений у роботі [169]. Особливість методу полягає в проведенні 

процедури співосадження солей металів в присутності ПАР – 

діоктилсульфосукцинату натрію (AOT, 98%). Водну суміш розчиняли, 

нагрівали та витримували при Т = 80 °С, перемішуючи впродовж 14 год, після 

чого в неї по краплинах вводили 1 M розчин оксалатної (щавелевої) кислоти. 

Отриманий метал-оксалатній прекурсор, із молярним співвідношенням 

метал(ІІ) / Fe / оксалатна кислота / AOT = 1 / 2 / 3 / 0,5, відфільтровували, 

промивали водою та етанолом кілька разів, після чого висушували у печі за Т 

= 60 °C протягом ночі [170]. Прожарювання синтезованих зразків проводили 

протягом 1 год за температур 300, 500 і 700 °C. При температурі 

прожарювання 500 °С розмір кристалітів всіх отриманих шпінелей дорівнював 

~ 14 нм, а при температурі 700 °С він, залежно від природи катіону, складав 

від 18 до 46 нм. Для формування добре окристалізованих мономінеральних 

фаз CoFe2O4, NiFe2O4 і ZnFe2O4 температура прожарювання має перевищувати 



64 

 

 

 

500 °C. В цілому, при підвищенні температури та часу прожарювання, розмір 

пор збільшується, а питома площа поверхні – зменшується.  

Отримання нанокристалів цинковмісної феришпінелі, із середнім 

розміром частинок 9,8 нм при їх відносно вузькому розподілі за розміром, 

шляхом термічного розкладення метал-органічних комплексів показано в 

роботі [171]. Для проведення процедури синтезу суміш ацетату цинку в 

безводному етанолі нагрівали до Т = 70 °C при сильному перемішуванні. 

Суміш, за допомогою шприца, вводили в розчин октилового ефіру та олеїнової 

кислоти, нагрітого до Т = 80 °С. При подальшому нагріванні розчину до Т = 

130 °C в нього вводили розчин Fe(CO)5 та витримували 2 год при Т = 290 °C. 

Колір суспензії змінювався під час проходження реакції від прозорого до 

жовтого, а далі – чорного. В охолоджену суспензію додавали надлишок 

етанолу. Відокремлений на центрифузі осад промивали метанолом, етанолом 

або хлороформом і висушували під вакуумом за Т=50°C. 

При формуванні частинок фериту менш розповсюдженим є 

використання в якості прекурсору трис(малонато)ферат(ІІІ) купруму 

наногідрату Cu3[Fe(CH2C2O4)3]2·9H2O [172], який отримують при змішуванні 

водних розчинів малонату феруму(ІІІ), малонової кислоти та карбонату 

купруму. Суміш перемішували при Т = 60 °С до набування нею прозорості, 

після чого дисперсійне середовище випаровували на водяній бані. Купрумо-

ферималонатний прекурсор отримували при додаванні надлишку етанолу. 

При нагріванні висушеного прекурсору до Т = 160 °С одночасно утворювалися 

малонати купруму та Fe(ІІ), а при 275 °С – ці проміжні сполуки розкладалися 

до CuO та гематиту. Ферит купруму кристалізувався в результаті твердофазної 

взаємодії вказаних оксидів за Т = 350 °С.  

Зазвичай, отримання частинок добре окристалізованого 

монодисперсного магеміту γ-Fe2O3 проводять у дві стадії, на першій з яких 

проходить термічна деструкція пентакарбонілу феруму в присутності 

олеїнової кислоти або октилового ефіру за Т = 100 °С, а на другій – 
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формування комплексу олеату феруму при Т = 300 °С. Частинки 

синтезованого в такий спосіб магеміту мають розміри від 4 до 16 нм [173]. 

Адсорбція поверхнево-активної речовини на поверхні частинок оксиду 

феруму(ІІІ) сприяє їх стабілізації при переведенні в дисперсію. Магнетит 

Fe3O4 із гідрофільними аміногрупами на поверхні, який характеризується 

вузьким розподілом частинок за розміром, теж отримують термічною 

деструкцією пентакарбонілу феруму Fe(CO)5 в розчині октилового ефіру та 

олеїнової кислоти за умов постійної аерації [174]. Залежно від температури 

термічного розкладання пентакарбонілу і олеату феруму, розмір частинок 

монодисперсних залізо-оксидних фаз може варіювати від 4 до 11 нм. Як 

правило, поверхнево-модифіковані частинки оксидів феруму можна легко 

диспергувати в органічному середовищі [175]. 

 

1.3.7. Метод високотемпературного термічного розкладення  

 

Залізо-оксидні нанорозмірні фази, які характеризуються високою 

гомогенністю та контрольованим розміром частинок, можуть бути отримані 

шляхом високотемпературного розкладення залізо-органічних прекурсорів із 

використанням органічних розчинників. В загальному випадку, такий синтез 

забезпечує різновид горіння, при якому переміщення хвилі сильної 

екзотермічної реакції по суміші реагентів призводить до утворення кінцевої 

дисперсної (шпінелеподібної) речовини [176].  

Комплексоутворювачі органічної природи можуть ефективно 

хелатувати катіони металів та окиснюватися нітратами, отже виконувати роль 

палива при впровадженні методу високотемпературного золь-гель. 

Найчастіше при синтезі тонкодисперсних феритних порошків у якості 

комплексоутворювача використовують цитратну кислоту C6H8O7, що 

зумовлено її ефективністю застосування у технологічних процесах та низькою 

собівартістю [177]. 
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Прикладом використання змішаного методу синтезу частинок фериту 

нікелю, стабілізованих ПАР, який поєднує в собі процедуру отримання гелю 

та його само спалахування, є робота [178]. Стехіометричні кількості нітратів 

феруму(ІІІ) та нікелю і цитратної кислоти у молярному співвідношенні 1:1 

розчиняли в дистильованій воді з додаванням гідроксиду амонію для 

встановлення рН ~ 7. Поверхнево активні речовини – CTAB або ДЦС, 

розчиняли у мінімальній кількості води та додавали в суспензію. Дегідратацію 

розчину проводили на при Т = 80 °C до формування гелю. Висушений гель 

нагрівали на повітрі до Т = 300 °С, що спричиняло його спалахування. Горіння 

гелю супроводжувалось виділенням великого об’єму газу та проходило до 

швидкого утворення так званого гелевого прекурсору, який прожарювали в 

печі при Т = 800°C впродовж 2 год, що призводило до випалювання органічних 

залишків [179-180]. За аналогічною методикою проводили синтез змішаних 

нікелево-мідних феритних порошків, але в цьому випадку зневоднення гелю 

проводили під дією мікрохвильового випромінювання (900 Вт) [181]. 

Частинки фериту мангану MnFe2O4 були синтезовані в процесі горіння з 

використанням у якості палива сечовини, гліцину та глюкози [182]. В основу 

цієї методики покладено реакцію горіння гомогенізованих насичених водних 

розчинів, які містять стехіометричну кількість відповідних нітратів 

(окиснювачів) та сечовини (NH2-CO-NH2) / гліцину (NH2-CH2COOH) / 

глюкози (C6H12O6), застосованих у якості активаторів палива. Процедуру 

синтезу проводили у муфельній печі в режимі попереднього нагріву до Т = 550 

°C, кипіння, утворення піни, спалахування (Т = 1100 ± 100 °C). За таких 

температур проходить декомпозиція нітратів металів з утворенням оксидів 

металів та оксидів азоту, які діють як окисники при подальшому об’ємному, 

пінному горінні, що триває 1 хв та повністю закінчується впродовж 5 хв. 

Утворену мінеральну піну перетирають до отримання частинок феритів. 

Згідно спрощеної процедури синтезу, в якості вихідного матеріалу були 

використані нітрати 3d-металів та цитратна кислота. Осад прогрівали 6 год в 
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муфельній печі при Т = 600 °С [183]. Частинки фериту кобальту із 

анізотропними магнітними властивостями були синтезовані в процесі горіння 

прекурсорів в атмосфері повітря з використанням сечовини [184]. 

Складні оксидні системи із різним співвідношенням катіонів Fe(ІІІ) і 

Mg(ІІ) були синтезовані при змішуванні нітратів феруму(ІІІ) та магнію із 

різними об’ємами доданого гліцину [185]. Суміші прекурсорів концентрували 

у фарфорових тиглях за температури 350 °C до утворення піні та спалахування 

гелю. Нагрівання отриманих продуктів протягом 2 год за Т = 700 °C сприяло 

покращенню кристалічності порошку та видаленню залишків органічної 

речовини.  

 

1.4. Фазові перетворення оксигідроксидів та оксидів феруму під дією 

температури 

 

Незважаючи на те, що температурні перетворення поліморфних фаз 

оксигідроксидів і оксидів феруму добре відомі, спрямованість процесу 

трансформації фаз, його тривалість та температура фазових переходів 

розглядаються окремо у кожному випадку і визначаються методом синтезу 

зразка, його розмірами, а також рядом фізико-хімічних чинників, зокрема, 

окисно-відновними умовами [186], наявністю в системі додаткових речовин 

[187], впливом магнітного поля [188] тощо. Наприклад, гідротермальне 

відновлення гематиту з поверхні металічного заліза до утворення фази 

магнетиту проходить у діапазоні температур 350 – 570°С; при цьому в 

температурному діапазоні температур 350-465 °С спостерігається 

співіснування обох фаз [189]. Водночас, при механічній обробці гематиту, яка 

веде до зміни мікроструктури зразка внаслідок його рекристалізації під дією 

напруги зсуву, він залишається стійким навіть при Т = 800 °С [190]. Початок 

фазового перетворення магеміту на гематит у шаровому млині було 

зафіксоване при Т = 400 °С, а повне перетворення магеміту було встановлено 
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при Т = 500 °С [191]. Показово, що при цьому магеміт проходить ланцюжок 

фазових перетворень проміжних сполук, який завершується формуванням 

ізометричних агрегатів гематиту. Згідно іншого дослідження, утворення 

гематиту також проходить за ланцюжковим механізмом і пов’язане із 

перетворенням кількох сусідніх гамма-кристалітів феруму на один альфа-

кристаліт [192]. Але за умов навколишнього середовища магеміт γ-Fe2O3 

перетворюється на гематит α-Fe2O3 протягом тривалого часу навіть за 

стандартних умов [193]. 

Слід зазначити, що для отримання хімічно чистих гомогенних 

нанорозмірних фаз магеміту та гематиту є доцільним використання у якості 

прекурсору єдиної дисперсної фази – нанорозмірних частинок магнетиту із 

структурою феришпінелі. 

 

1.5. Принципи процесу ротаційно-корозійного диспергування  

у відкритих системах на основі заліза та сталей 

 

Розглядаючи структуру залізовуглецевих сплавів (сталей) як 

гетерогенну систему із локальними анодними і катодними ділянками [194], 

формування на їх поверхні частинок залізо-оксидних та залізо-гідроксидних 

мінеральних фаз за гальваностатичних умов пов’язано із проходженням 

просторово-розділеної окисно-відновної реакції. Вона полягає в анодному 

розчиненні залізовмісної складової (фериту або руститу (в’юститу)), що 

супроводжується надходженням в зону реакції катіонів Fe2+, та деполяризації 

кисню на катодних складових (вуглеці, графіті або цементиті), що призводить 

до утворення аніонів гідроксилу OH-. В загальному вигляді сумарна реакція 

записується як [195]:  

Fe0 + O2 + 2H2O + 2e- = Fe2+ + 4OH-                                     (1.1) 

При цьому механізм катодного процесу обумовлений значенням рН 

дисперсійного середовища, з яким контактує поверхня сталі [196]. В той час, 
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як в кислому середовищі (рН = 2,0 – 6,0) в системі проходить зв’язування 

протонів у молекули води:  

O2 + 4H+ + 4е- = 2H2O,                                                          (1.2) 

в нейтральному середовищі спостерігається надходження в систему 

аніонів гідроксилу:  

O2 + 2H2O + 4е- = 4ОН–                                                        (1.3) 

Як показали дослідження [197], середнє значення рН на поверхні сталі 

та в тонкому шарі її приповерхневої плівки знаходиться в межах 7,0 – 9,0, що 

було підтверджене прямим тестуванням цього показника за допомогою 

відповідних індикаторів [198]. За таких умов в зоні реакції Fe(ІІІ) може 

існувати у рентгеноаморфній фазі гідроксиду Fe(OH)3, а Fe(ІІ) – у формі 

гідратованих катіонів Fe2+, аквагідроксокомплексів FeOH+ або гідроксиду 

Fe(OH)2.  

У відкритих системах контакт сталі із повітрям призводить до адсорбції 

кисню та оксигеновмісних сполук вуглецю на її поверхню, що 

супроводжується утворенням ряду акваформ НСО3
–, СО3

2–, FeHCO3
+, 

Fe(HCO3)2, Fe(CO3)2
2- [199], які разом із гідроксилом та протонами можуть 

брати участь в процесі формування частинок мінеральних фаз. 

Важливим чинником, який безпосереднє впливає на процес зародження 

та формування поверхневих структур є окисник, роль якого відіграє кисень 

повітря. Саме специфіка окисних умов у системі поверхня сталі – вода – 

кисень дала змогу виділити три локальні області (зони) формування фаз: 

поверхневий шар (ПШ), плівку приповерхневого шару (ППШ) та дисперсійне 

середовище (ДС) [200]. Чинники, які впливають на фазовий склад частинок 

мінеральних фаз, утворених в системі Fe0 – H2O – O2, є температура 

проведення процесу [201] та хімічний (аніонний і катіонний) склад 

дисперсійного середовища [202]. 

Первинними структурами, які утворюються на поверхні сталі при її 

контакті з повітрям і водним дисперсійним середовищем, є Fe(II)-Fe(III) 
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шаруваті подвійні гідроксиди (ШПГ) або Green Rust та феригідрит [203]. 

Зародкові ферум оксигенвмісні фази феригідриту та Fe(II)-Fe(III) ШПГ за 

стандартних умов нестійкі і дають початок формуванню - і - структурних 

рядів ферум оксигеновмісних мінеральних фаз, які проходять ланцюжок 

фазових перетворень, відповідно, за «гетитним» або «лепідокрокітним» 

напрямком [203]. 

Загальна хімічна формула Green Rust може бути записана як [FeII
(1-

x)FeIII
x(OH)2]

x+·[(x/nA·(m/n)H2O)]x-[204]. Шаруваті подвійні гідроксиди феруму 

за своєю структурою належать до першого або другого типу, що задається 

координацією аніонів у міжшаровому просторі. Координація аніонів визначає 

кристалохімічні властивості ферумовмісних ШПГ: здатність поступово 

змінювати співвідношення катіонів Fe(II) / Fe(III) в структурі GRI та сталість 

цього показника для структури GRII [205]. Типовими представниками Fe(II)-

Fe(III) ШПГ, які утворюються в системі що досліджується, є 

гідроксикарбонатний та гідроксисульфатний Green Rust, які належать до 

першого та другого типу кристалічної структури, відповідно. 

У спрощеному вигляді формування гідроксикарбонатного Green Rust 

проходить за рівнянням: 

6Fe(OH)2 + 0,5O2 + CO2 + 3H2O → FeII
4FeIII

2(OH)12CO3∙3H2O  

(G0
298 = -60,11 ккал/моль)                                                           (1.4); 

Гідроксисульфатний Green Rust утворюється при наявності у 

дисперсійному середовищі аніонів сульфату за рівнянням: 

5Fe(OH)2 + Fe2+ + SO4
2- + 0,5O2 + 9H2O → FeII

4FeIII
2(OH)12SO4·8H2O  

(G0
298 = -2522,1 ккал/моль)                                                        (1.5). 

Дослідження кінетики зародження первинних мінеральних фаз на 

поверхні сталі [206] показали, що інтенсивність рефлексів Green Rust на 

дифрактограмах не залишається сталою і, залежно від фізико-хімічних умов 

на поверхні розділу поверхня сталі – дисперсійне середовище, може 

змінюватися в бік збільшення, при нарощуванні фази, або, навпаки, 
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зменшення, внаслідок її розчинення або окислення та проходження фазових 

перетворень на оксигідроксиди.  

Структура шаруватих подвійних гідроксидів нестійка та, за стандартних 

умов, вони можуть вступати у взаємодію з аквагідроксоформами перехідних 

3d-металів, таких як Co(II), Zn(II), Ni(II), Fe(II), Cu(II), і перетворюватися на 

фази відповідних феритів нестехіометричного складу або магнетит, допований 

відповідними катіонами.  

В роботі [207] було запропоновано три можливих механізми 

формування дисперсних фаз феришпінелі у відкритих системах на основі 

заліза та сталей. А саме, шляхом взаємодії аквагідроксоформ 

електронегативних 3d-металів зі ступенем окиснення ІІ: 

з аквагідроксоформами Fe(II): 

2(Fe(OH)n)
(2 – n) + (Ме(OH)k)

(2 – k) + 0,5O2 = МеFe2O4 + (2n + k – 3)H2O + (6 

– 2n – k)H+  (1.6), 

де n = 1, 2; k = 1, 2; 

з частинками гідроксикарбонатного Green Rust: 

FeII
4FeIII

2(OH)12CO3·3H2O + 3(Ме(OH)(2 – n/3))
(n/3) + O2 = 3МеFe2O4 + CO2 + 

(12 – n)H2O + nH+   (1.7), 

де n = 0, 3, 6; 

з частинками лепідокрокіту: 

2γ-FeOOH + (Ме(OH)x)
(2 – x) = МеFe2O4 + xH2O + (2 – x)H+  (1.8), 

де x = 0, 1, 2.  

Для всіх рівнянь Ме(ІІ) – це Co(II), Cu(II), Zn(II), Ni(II), Fe(II).  

Наведені вище рівняння описують принципову можливість процесу 

формування дисперсних фаз феритів на поверхні заліза та його вуглецевих 

сплавів за окисних умов, але не враховують утворення проміжних сполук, 

наприклад, метастабільних фаз змішаних метал(ІІ)-ферумовмісних шаруватих 

подвійних гідроксидів [207]. 
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Відповідно до результатів кінетичних досліджень [208], процес 

перетворення фази Green Rust на фазу лепідокрокіту γ-FeOOH триває 

протягом 1-3 год. Чітко виражені піки магнетиту з'являються на рентгенограмі 

вже після п’яти годин контакту поверхні сталі із водним дисперсійним 

середовищем. 

Показово, що залежно від швидкості окиснення Green Rust, його фазове 

перетворення може проходити за кількома механізмами і призводити до 

формування різних мінеральних фаз, а саме [209]: 

❖ при розчиненні та переосадженні Green Rust в умовах повільного 

надходження в систему окисника утворюються добре окристалізовані 

фази оксигідроксидів феруму(ІІІ) – гетит або лепідокрокіт; 

❖ якщо окиснення Green Rust протікає швидше за його розчинення, то 

в системі осаджуються частинки феригідриту; 

❖ у випадку, коли окиснення Green Rust протікає дуже швидко, катіони 

Fe2+ в кристалічній решітці окиснюються до Fe3+, але кристалічна 

решітка сполуки зберігається незмінною, тобто утворюється 

окиснена форма ШПГ, так званий ex-Green Rust або Fe(III)-Green 

Rust. 

Використання процесів фазоутворення у відкритих системах на основі 

заліза та сталей для цілеспрямованого отримання дисперсних мінеральних фаз 

було покладено в основу нового методу, який отримав назву ротаційно-

корозійне диспергування (РКД) [207].  

Незважаючи на те, що до складу сталі 3 (Ст3) окрім феруму входить ряд 

хімічних елементів, %: С – 0,14-0,22; Si – 0,05-0,15; Mn – 0,4-0,65; Cr – 0,3; Ni 

– 0,3; P – 0,04; S – 0,05; N – 0,01 [210], вони принципово не впливають на 

процес формування мінеральних фаз та не входять в їх структуру [211].  

Головними параметрами, які дають змогу цілеспрямовано формувати 

переважно ту або іншу мінеральну фазу, визначено: хімічний склад і значення 

рН дисперсійного середовища, температуру проведення процесу 
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фазоутворення, тривалість контакту сталі з повітрям і дисперсійним 

середовищем, надходження в систему окисника тощо [207]. 

Водночас, в ході ротаційно-корозійного диспергування за стандартних 

умов, одночасно утворюються фази феришпінелі на поверхні обертового 

дискового електроду та фази оксигідроксидів феруму у плівці його 

приповерхневого шару, що суттєво ускладнює практичне використання 

отриманих мінеральних сумішей при їх видаленні з поверхні металу. 

Таким чином, для отримання гомогенних ультрадисперсних фаз 

феришпінелей і оксидів феруму, допованих катіонами перехідних 3d-металів, 

доцільно встановити єдиний колоїдно-хімічний механізм формування їх 

частинок у процесі ротаційно-корозійного диспергування. Іншими 

актуальними задачами стають пошук шляхів гомогенізації дисперсних осадів, 

отриманих у системі, яка вивчається, під дією хімічних та фізичних чинників, 

а також визначення прийнятних заходів щодо отримання седиментаційно та 

агрегативно стійких дисперсій на основі синтезованих нами нанорозмірних 

частинок залізо-оксидних фаз. Виходячи з цього, запобігання фазовим 

перетворенням гомогенних (мономінеральних) частинок феришпінелей та 

оксидів феруму, отриманих методом ротаційно-корозійного диспергування, 

відкриє перспективи їх практичного використання для створення ряду 

функціональних матеріалів технічного та, особливо, медико-біологічного 

призначення.  
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РОЗДІЛ 2 

ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

Об’єкт дослідження – ультрадисперсні (нанорозмірні) оксидно-

гідроксидні суміші, отримані у відкритих системах на основі заліза та сталей в 

процесі РКД; продукти фазових перетворень оксидно-гідроксидних сумішей 

під впливом температури; магнітні властивості вихідних сумішей і термічно-

гомогенізованих частинок феришпінелей та оксидів феруму; модифікація 

поверхні гомогенізованих оксидів феруму та феришпінелей вищими 

карбоновими кислотами (ВКК); агрегативно і седиментаційно стійкі дисперсії 

на основі оксидів феруму. 

Предмет дослідження – процеси формування ультрадисперсних 

оксидно-гідроксидних сумішей при проведенні РКД в розчинах неорганічних 

солей перехідних 3d-металів (кобальту, нікелю, цинку та купруму); колоїдно-

хімічний механізм утворення частинок феришпінелей в системі, яка 

досліджується; фазові перетворення ультра дисперсних ферумовмісних 

оксидно-гідроксидних сумішей під впливом температури; фізико-хімічні 

(магнітні) властивості термічно-гомогенізованих наночастинок феришпінелей 

та оксидів феруму; способи обробки поверхні наночастинок оксидів феруму та 

феришпінелей органічною речовиною (вищими карбоновими кислотами) для 

надання їм агрегативної та седиметаційної стійкості; шляхи стабілізації 

дисперсій феришпінелей в органічному середовищі.  

 

2.1. Обладнання для проведення процесу ротаційно-корозійного 

диспергування 

 

Метод РКД отримав свою назву завдяки цілеспрямованому проведенню 

корозійного процесу на поверхні обертового сталевого дискового електроду за 

умов змінного контакту його поверхні з водним та повітряним середовищем, 
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який супроводжується утворенням і диспергуванням мінеральних фаз оксидів 

та оксигідроксидів феруму з їх контрольованим розподілом на поверхні 

електроду, в плівці його приповерхневого шару та в дисперсійному 

середовищі [202, 207, 211, 212].  

Основоположні принципи керованого формування частинок 

мінеральних фаз за умов РКД; локалізація процесу фазоутворення в означеній 

системі; чинники, які впливають на процес формування фаз та їх колоїдно-

хімічні властивості, було розглянуто в РОЗДІЛІ 1. Показово, що процес 

ротаційно-корозійного диспергування проводять за гальваностатичних умов 

(без надання струму). 

Принципова схема пристрою, застосованого для проведення процесу 

ротаційно-корозійного диспергування, наведено на рис. 2.1. Він складається із 

обертового диску, умовно, електроду (1), який закріплено на вісь (2). Вісь 

обертається за допомогою двигуна з редуктором (3).  

Обертання електроду забезпечує змінний контакт його поверхні з водним 

розчином, який виконує роль дисперсійного середовища (4) і заповнює кювету 

(5). Дисковий електрод розміщено на осі таким чином, що при обертанні 3/5 

його поверхні постійно контактує із повітрям, а 2/5 – з дисперсійним 

середовищем. Діаметр дискового електрода становить 12,5 см; об’єм 

дисперсійного середовища в кюветі складає 1,5 дм3.  

Дисковий електрод виготовлено із сталі 3 (Ст. 3), яка належить до 

залізовуглецевих сплавів і містить у своєму складі, окрім феруму, домішки, %: 

С – 0,14-0,22; Si – 0,05-0,15; Mn – 0,4-0,65; Cr – 0,3; Ni – 0,3; P – 0,04; S – 0,05; 

N – 0,01 [210].  

Для регулювання температурою проведення процесу фазоутворення і 

забезпечення відтворюваності результатів дослідження, в цілому, пристрій для 

проведення ротаційно-корозійного диспергування було поміщено в термостат 

ТС-1/80-СПУ.  
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В ході експериментального дослідження було визнано доцільним 

введення в систему додаткового чинника – магнітного поля, що дало змогу, 

по-перше, визначити вплив магнітних сил на формування частинок в системі, 

яка досліджується, і, по-друге, розділяти фази оксигідроксидів і оксидів 

феруму (феришпінелі) в процесі ротаційно-корозійного диспергування, 

безпосередньо, in-situ. 

Таким чином, описаний вище пристрій (рис. 2.1) було оздоблено двома 

литими термостабільними магнітами у формі тороїдів (кілець), виготовленими 

із залізо – алюміній – нікель – мідь – кобальтового сплаву, які забезпечували в 

зоні реакції однорідне постійне магнітне поле. Отже, протягом усього процесу 

формування частинок на систему діяло постійне середнє (0,5 Тл) магнітне поле 

із напруженістю 1,1 кЕ та залишковою магнітною індукцією 0,7 Тл.  

 

Рисунок 2.1 – Принципова схема приладу для проведення ротаційно-

корозійного диспергування. Цифрами позначено: 1 – обертовий дисковий 

електрод, 2 – вісь, 3 – двигун із редуктором, 4 – водний розчин, 5 – кювету 

  

На рис. 2.2 представлено фотографічне зображення та схему пристрою, 

призначеного для проведення ротаційно-корозійного диспергування під дією 

магнітних сил. 

 

 

2
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Рисунок 2.2 – Фотографічне (а) та схематичне (б) зображення приладу, 

призначеного для проведення РКД в магнітному полі. Цифрами позначено:  

1 – дисковий електрод, 2 – вісь, 3 – двигун із редуктором, 4 – розчин, 5 – 

кювету, 6 – магніти 

 

2.2. Методика отримання вихідних сумішей оксидів та оксигідроксидів 

феруму 

 

Враховуючи той факт, що матеріал дискового електроду легко 

окиснюється на повітрі з утворенням поверхневого шару окиснених сполук, 

перед проведенням кожного експерименту поверхня диску підлягала 

механічному очищенню за допомогою залізної щітки та наждачного паперу, а 
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потім активуванню концентрованою (98%) сірчаною кислотою. Для видалення 

залишків кислоти дисковий електрод багаторазово промивали дистильованою 

водою. В кювету наливали дистильовану воду або робочій розчин 

неорганічних солей. Диск надівали на вісь і закріплювали за допомогою 

струмонепровідних затискачів. Вісь із активованим дисковим електродом 

фіксували у пристрої після чого його переносили у термостат і вмикали. 

Для напрацювання максимальної кількості вихідної суміші мінеральних 

фаз процес ротаційно-корозійного диспергування проводили до переходу 

системи у стаціонарний стан, тобто до досягнення нею рівноваги, за якої маса 

дисперсної фази на поверхні електроду (ПШ) та в плівці його приповерхневого 

шару (ППШ) залишається сталою, а хімічний склад та значення рН 

дисперсійного середовища – незмінним.  

Залежно від фізико-хімічних параметрів проведення процесу 

фазоутворення (хімічного складу і значення рН вихідного розчину, 

температури, окисних умов тощо), система переходить до стаціонарного стану 

впродовж 48-72 годин.  

Водночас, при визначенні колоїдно-хімічних механізмів формування 

частинок феришпінелей та моделюванні процесів фазоутворення ми 

закінчували ротаційно-корозійне диспергування через 1-5 годин. Оптимальні 

температури проведення процесу РКД, які були вибрані для експерименту, 

становили 20 та 50 °С.  

Після закінчення процесу формування фаз дисковий електрод 

висушували на повітрі протягом доби, після чого частинки відокремлювали з 

його поверхні механічним шляхом (за допомогою пензля). 

У якості дисперсійного середовища використовували дистильовану воду 

та розчини неорганічних солей металів (Fe(III), Fe(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), 

Cu(II)) різного аніонного складу (хлориди, сульфати, нітрати). Концентрація 

металів у вихідних розчинах становила 100 мг/дм3, а значення рН варіювало в 

межах 6,5 - 7,3. 
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2.3. Термічна обробка вихідної сировини 

 

Для отримання гомогенних частинок феришпінелей та оксидів феруму, 

допованих катіонами кобальту, цинку, нікелю або купруму, висушені 

дисперсні суміші, відокремлені з поверхні дискового електроду, зважували на 

аналітичних вагах та прожарювали у керамічних тиглях, використовуючи 

індукційну піч СНОЛ 1300. Прожарювання проводили в діапазоні температур 

від 80 до 1200°С, а саме 80, 170, 250, 440, 740, 900 та 1200°С, впродовж 1 год, 

після чого зразки охолоджували до кімнатної температури у відкритій печі при 

надходженні повітря. 

 

2.4. Вилуговування (відмивка) зразків 

 

Для визначення фізико-хімічного механізму фіксації катіонів цинку, 

нікелю, кобальту та купруму фазами феришпінелей та оксидів феруму, ми 

проводили «вилуговування» зразків, отриманих за стандартних умов, а також 

продуктів їх термічних фазових перетворень. Як дисперсійне середовище, в 

яке поміщали дисперсні зразки та витримували впродовж 24 год, було вибрано 

дистильовану воду та водні розчини соляної (хлоридної) кислоти у об’ємному 

співвідношенні кислоти до води 1:3, 1:5, 1:7 та 1:10. 

 

2.5. Фізико-хімічні методи дослідження дисперсних залізо-оксидних та 

залізо-гідроксидних фаз  

 

Характеристику вихідних сумішей оксидів та оксигідроксидів феруму, а 

також продуктів їх термічних фазових перетворень проводили із 

використанням комплексу фізико-хімічних методів, які дозволили 

максимально ефективно визначити речовинний і фазовий склад отриманих 

сполук, розмір частинок, їх структуру, морфологію, розподіл за розміром та 
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ступінь однорідності. Додаткові дослідження були спрямовані на визначення 

магнітних властивостей частинок та механізмів фіксації катіонів 3d-металів 

структурами феришпінелей та оксидів феруму, що є важливими критеріями 

оцінювання придатності залізовмісних дисперсних фаз для подальшого 

практичного використання. Для дисперсій було проведено вивчення 

стабільності фазового складу частинок у часі; седиментаційної та агрегативної 

стійкості огранозолів за умов навколишнього середовища.  

Таким чином, експериментальну частину роботи було проведено із 

застосуванням таких методів: 

▪ порошкового рентгенофазового аналізу (РФА), який 

використовували для визначення фазового складу отриманих мінеральних фаз 

після їх висушування та видалення з поверхні електроду або після їх 

подальшої термічної обробки; 

▪ рентгенофазового аналізу in-situ, який застосовували для 

контролю над фазовим складом структур на поверхні електроду під час їх 

формування; 

▪ рентгенофлуоресцентної спектроскопії (РФС), яка дала змогу 

визначити співвідношення металів у дисперсійному середовищі та в структурі 

отриманих феришпінелей і оксидів феруму, допованих катіонами перехідних 

3d-металів: кобальту, купруму, цинку та нікелю;  

▪ диференціального термічного аналізу (ТД-ДТА), який дозволив 

точно встановити температуру фазових перетворень та ендо- / екзотермічні 

ефекти, які супроводжують відповідні реакції; 

▪ трансмісійної (просвітної) електронної мікроскопії (ТЕМ), за 

допомогою якої були отримані зображення частинок золів та плівки 

приповерхневого шару; 

▪ сканувальної електронної мікроскопії (СЕМ), що 

використовувалась для одержання зображень структур, утворених 

безпосередньо на поверхні дискового електроду;  
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▪ нефелометрії, за допомогою якої контролювали седиментаційну 

стійкість золів та проводили визначення розміру отриманих частинок. 

▪ магнітометрії, яка дала змогу встановити магнітні характеристики 

частинок (намагніченість насичення, коерцитивність, залишкову 

намагніченість). 

▪ інфрачервоної спектроскопії з Фур’є перетворенням (ІЧ), яка дала 

змогу вивчити структуру поверхні частинок та провести контроль над 

ступеням покриття частинок органічною речовиною при їх модифікації ВКК.  

 

2.5.1. Рентгенофазовий аналіз 

 

Визначення мінерального (фазового) складу і структури зразків 

проводили методом рентгенофазового аналізу, який дозволяє ідентифікувати 

окремі кристалічні фази у складі мінеральних сумішей без руйнування зразка. 

Для якісного та напівкількісного аналізу фазового складу структур, утворених 

в процесі ротаційно-корозійного диспергування застосовували порошкову 

рентгенографію, для впровадження якої мінеральна суміш що досліджується 

знаходиться у дисперсному стані [213]. Отже, порошкова рентгенографія є 

оптимальним методом аналізу сумішей, отриманих методом РКД, та продуктів 

їх термічної обробки.  

В нашому дослідженні рентгенофазовий аналіз сумішей оксидів та 

оксигідроксидів феруму, отриманих методом ротаційно-корозійного 

диспергування, проводили на комп’ютеризованому рентгенографічному 

дифрактометрі ДРОН-УМ1 з двома щілинами Соллера із фільтрованим 

випромінюванням кобальтового аноду CoKα при швидкості зйомки 1°/хв з 

граничним кутом Вульфа–Брегга 80–90°. Для детектування рентгенівського 

випромінювання використовували сцинтиляційний лічильник БДС-6.  

Ідентифікація фазового (мінерального) складу сумішей проводилась у 

відповідності до картотеки ASTM Powder Diffraction File / International Centre 
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for Diffraction Data. – Swartmore, Pensilvania, U.S.A. – 2012 року та бази даних 

JCPDS International Center for Diffraction Data 1998 року, яку зарезервовано в 

комп’ютерній програмі в PC PDFWIN v.3.6 за допомогою набору 

комп’ютерних програм OriginLab 9.0, WinScaller v. 3.0 та Full Prof Suite. 

Міжплощинні відстані структур залізовмісних шаруватих подвійних 

гідроксидів (Green Rust), які відсутні у перелічених базах даних, взято із 

відповідних першоджерел [214, 215]. 

На підставі даних РФА були розраховані параметри кристалічних 

ґраток, об’єм елементарної комірки та розмір первинних частинок 

(кристалітів) або область когерентного розсіяння доменів (ОКР). 

Розрахунок розміру первинних частинок проводили за стандартним 

рівнянням Дебая–Шеррера [216].  

При розрахунку розміру первинних частинок (кристалітів) ферум-

оксигеновмісних сполук ми користувалися такою формою запису рівняння: 

𝐷 =  𝑘 ∙ 𝜆
𝛽 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃⁄ , де 

λ – довжина хвилі, яка, для кобальтового анода, становить 0,1789 нм;  

k – коефіцієнт форми, який дорівнює 0,93;  

β – ширина характеристичного піку на середині висоти (h); 

cosθ – це косинус половини значення дифракційного кута 2θ для 

максимуму піка, вибраного для розрахунку. 

Ширину характеристичного піку на середині висоти (h), було 

розраховано в радіанах за рівнянням: 

𝛽 =  𝜆 ∙ 𝜋
180⁄ =  𝜆 ∙ 0,0174 

Відстань між площинами дорівнює: 

𝑑 = 𝜆
2 sin 𝜃⁄  

Відомо, що точність визначення d залежить від точності знаходження 

кута дифракції θ (∆θ), та, за інших рівних умов, тим менша, чим більший кут 

θ. Тому похибка визначення міжплощинних відстаней прийматиме різні 

значення в залежності від величини кута дифракції. В стандартних 
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вимірюваннях приймається, що у всьому діапазоні значень кута ∆𝜃 ≅ ±0,05°, 

отже, для коректного проведення досліджень, достатньо виконання наступних 

умов: 

а) для𝑑 > 1.5�̇�, ∆𝑑 ≅ ±0.02�̇�; 

б) для𝑑 < 1.5�̇�, ∆𝑑 ≅ ±0.01�̇� 

Формула для розрахунку параметрів кристалічної решітки та її об’єму 

залежить від сингонії, до якої належить мінеральна фаза. Отже, магнетит та 

феришпінель MeFe2O4 характеризується кубічною симетрією кристалів і 

належить до вищої категорії в класифікації кристалічної гратки [217].  

 

               

(а) 

                 

(б) 

Рисунок 2.3 - Схематичне зображення елементарної комірки кубічної 

сингонії 

 

Як показано на рис. 2.3, для кубічної сингонії є характерним однаковість 

сторін елементарної комірки a = b = c та її кутів в 90 °. В цьому випадку 

проводять обчислення єдиного параметра гратки а за рівнянням: 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2

𝑎2
→ 𝑎2 =  𝑑ℎ𝑘𝑙

2 ∙ (ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2) 

𝑎 =  √𝑑ℎ𝑘𝑙
2 ∙ (ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2) = 𝑑ℎ𝑘𝑙 ∙ √ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2,  

де а – параметр гратки, d – міжплощинна відстань, h,k,l – 

кристалографічні індекси площини (індекси Міллера). 

Для кубічної сингонії об’єм гратки буде дорівнювати: 

𝑉 = 𝑎 ∙ 𝑏 ∙ 𝑐 = 𝑎3 
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Інша мінеральна фаза, яка утворюється в процесі ротаційно-корозійного 

диспергування, є гамма-оксигідроксид феруму – лепідокрокіт γ-FeOOH, який 

належить до ромбічної сингонії (𝑎 ≠ 𝑏 ≠ 𝑐, 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90°). В цьому 

випадку розрахунок параметрів елементарної комірки проводили за 

рівнянням: 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

ℎ2

𝑎2
+

𝑘2

𝑏2
+

𝑙2

𝑐2
 

Для ромбічної сингонії об’єм елементарної комірки теж буде 

дорівнювати: 

𝑉 = 𝑎 ∙ 𝑏 ∙ 𝑐 

Ще одна мінеральна фаза, яка утворюється в процесі ротаційно-

корозійного диспергування, є оксид феруму – гематит α-Fe2O3, який належить 

до гексагональної сингонії (a = b ≠ c, α = 120°, β = γ = 90°). 

Розрахунок параметрів елементарної комірки проводять за рівнянням: 

, 

а об’єм елементарної комірки становить: 

𝑉 =
√3

2
𝑎2𝑐 

 

2.5.2. Диференціально-термічний аналіз 

 

Використання диференціально-термічного аналізу (ТГ-ДТА) дає змогу 

встановити температури фазових перетворень зразка, втрату маси, що 

супроводжує процеси видалення води, та інтенсивність ендотермічних або 

екзотермічних ефектів, які кількісно характеризують відповідні реакції.  

Одночасне вивчення термогравіметричних та диференціально-

термічних властивостей дисперсних сумішей залізо-оксидних і залізо-

гідроксидних фаз проводили в статичній атмосфері повітря на дериватографі 
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Q-1500D (Угорщина) із комп’ютерною реєстрацією даних. Параметри зйомки 

були такі: наважку зразка було вибрано в діапазоні від 40 до 150 мг; швидкість 

нагріву печі становила 10 °С/хв.; температурний діапазон зйомки – від 20 до 

1000 °С; чутливість приладу – 20 мг; ТГ – 500, ДТГ – 500 та ДТА – 250. Для 

створення рівномірного температурного поля зразок поміщали в корундовий 

тигель, який накривали кварцовим стаканом.  

 

2.5.3. Електронно-мікроскопічні дослідження 

 

Електронно-мікроскопічні дослідження були вибрані у якості головного 

методу візуалізації отриманих зразків, що давало уявлення про морфологію 

частинок і агрегатів, їх розміри та структуру. Важливими аспектами таких 

досліджень була підготовка зразків, яка ускладнювалася наявністю у 

отриманих частинок сильних магнітних властивостей, що могло суттєво 

погіршити або унеможливити отримання якісних електронних зображень 

[218-219]. Тому, безпосередньо перед ваккуумуванням нанесених на основу-

підкладку магнітних зразків у камері мікроскопа, вони підлягали 

розмагнічуванню у спеціальному пристрої. 

Як було позначено в переліку методів дослідження, в роботі ми 

використовували як просвітну, так і сканувальну електронну мікроскопію.  

Отримання СЕМ зображень структур, які сформувалися на поверхні 

сталевого дискового електроду, було проведено за допомогою сканувального 

електронного мікроскопу київського представництва компанії «Tokyo Boeki 

technology Ltd.» та електронного растрового мікроскопу JOEL-6700, 

оздобленому енергодисперсійною та катодо-люмінесцентною приставками, в 

Масспектрометричному центрі твердофазного газового ізотопного 

мікроелементного аналізу Інституту геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. 

М. П. Семененка НАНУ. Для окремих зразків було проведено 

мікроелементний аналіз частинок поверхневих фаз. 
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ТЕМ зображення частинок мінеральних фаз, після обробки їх поверхні 

органічною речовиною та утворення дисперсій, були отримані на 

електронному мікроскопі ПЕМ-У фірми «Selmi» (м. Суми).  

Частинки суспензії наносили на мідні сітки діаметром 3 мм, вкриті 

плівкою колодію, за допомогою ультразвукового диспергатора УЗДН-2ТМ із 

використанням запатентованого пристрою [220] за методикою [221]. При 

впровадженні цієї методики на частинки мінеральних фаз одночасно діяло 

магнітне та ультразвукове поле, що забезпечувало формування моношару 

феримагнітних частинок на плівці-основі.  

Для запобігання окиснення зразків час їх контакту з киснем повітря було 

максимально зменшено завдяки швидкому нанесенні краплі суспензії на 

предметне скло та його перенесенні у вакуумний пристрій для відкачування 

повітря. Крапля дисперсії, внаслідок зміни тиску, переходила в твердий 

агрегатний стан – лід, який, при продовженні відкачування повітря, починав 

випаровуватись. Процес відкачування тривав до встановлення в системі 

постійного вакууму (близько 2 год). Репліки структур формували 

напилюванням на зразок шару вуглецю, товщиною ~10-15 нм [222].  

 

2.5.4. Рентгенфлуоресцентна спектроскопія. 

 

Принцип методу полягає у використанні характеристичного вторинного 

рентгенівського випромінювання – рентгенівської флуоресценції, збудженої 

первинним рентгенівським випромінюванням, котра реєструється за 

допомогою спеціальних датчиків, призначених для елементного аналізу 

зразків. Перевагою цього методу є простота аналізу, можливість одночасного 

кількісного визначення в одній пробі багатьох елементів та збереження зразків 

для подальших досліджень.  

В представленій роботі ми визначали масове (мас. %) співвідношення 

феруму та інших 3d-металів у складі допованих оксидів феруму та 
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феришпінелей. Дослідження проводили на рентгенівському автоматичному 

спектрометрі “ElvaX” із випромінюванням титанового аноду. 

 

2.5.5. Дослідження магнітних властивостей 

 

Для вивчення магнітних характеристик вихідних сумішей оксидів і 

оксигідроксидів феруму та продуктів їх термічної гомогенізації ми 

використали пристрій на основі сенсорів Холла, який дав змогу визначати 

параметри петлі гістерезису матеріалів за граничними або частковими 

гістерезисними циклами. Параметри кривих намагніченості та петель 

гістерезису вимірювали в розімкненому магнітному ланцюзі.  

Зразок поміщали між диференційною парою перетворювачів Холла, з 

орієнтацією магнітних осей паралельно вектору зовнішнього магнітного поля 

електромагніту. Таке розташування зразка запобігало впливу вимірювальних 

перетворювачів на зовнішнє поле. Таким чином, виникнення вимірювального 

сигналу було пов’язано тільки із нормальною, по відношенню до зовнішнього 

магнітного поля, компонентою поля розсіювання зразка, прямо пропорційною 

величині його магнітного моменту. Окремий перетворювач Холла 

контролював величину зовнішнього магнітного поля. Сигнали перетворювачів 

поля зразка та зовнішнього магнітного поля подавалися на входи 

підсилювачів, які передавали дані вимірювання на АЦП та комп’ютер. 

Враховуючи те, що перетворювачі Холла чутливі до знаку заряду, схема 

вимірювання забезпечувала реєстрацію залежності величини магнітного 

моменту зразка від зовнішнього магнітного поля в усіх чотирьох квадрантах 

петлі гістерезису. Для визначення намагніченості або абсолютної величини 

магнітного моменту досліджуваних зразків, прилад калібрували за еталоном із 

визначеною намагніченістю насичення. При вимірюванні було використано 

еталонний зразок, виготовлений із чистого нікелю; його намагніченість 

насичення, за кімнатної температури, становила 54,44·10–7 Тл·м3·кг-1. 
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Функціональна схема магнітометра (а) та схематичне розташування 

перетворювачів Холла і зразка в зазорі електромагніта (б) представлені на 

рисунку 2.4.  

 

 

 

 

а б 

Рисунок 2.4 - Схема пристроїв для проведення магнітометричних 

досліджень: а – функціональна схема магнітометра, де ЕМ – електромагніт; 

ПР – перемикач; КДС – кероване джерело струму; ПХ – перетворювач Холла; 

НП – нормувальний підсилювач; ПП – пристрій порівняння; С – суматор; КП 

– комутувальний пристрій; ЦВ – цифровий вольтметр; ПК – персональний 

комп’ютер; БК – блок керування; І – інвертор; ЗП – задатчик поля 

електромагніту; б – схема розміщення перетворювачів Холла та зразка в зазорі 

електромагніту, де 1 – полюси електромагніту; 2 – ПХ для вимірювання поля 

електромагніту; 3, 4 – ПХ для вимірювання поля намагніченості зразка; 5 – 

зразок 

 

Встановлення поля у кожній точці вимірювання здійснюється 

автоматичною системою, яка контролює датчик поля ЗП, який задає напругу 

U1 на вході пристрою порівняння ПП.  

На другий вхід ПП подається напруга U2, яка пропорційна напруженості 

поля електромагніту. Напруженість поля вимірюється перетворювачем Холла 

ПХ-2, підсилюється НП-3 і подається на перемикач ПР та інвертор І, а далі – 

на ПР. Полярність напруги U2 регулюється положенням перемикача. Напруга 
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на виході пристрою для порівняння U = U1 – U2, збільшена підсилювачем НП-

4, подається на вхід керованого джерела струму КДС, вихід якого приєднаний 

до електромагніту ЕМ.  

Таким чином, струм ЕМ та його поле будуть зростати, поки величини 

U1 і U2 зрівняються. Напруга з НП-3 подається на комутатор КП і далі на 

цифровий вольтметр ЦВ, з’єднаний із комп’ютером ПК, який заносить у 

відповідний файл показання ЦВ та подає команду на блок управління БК. 

Останній управляє ЗП та ПР. Напруга з ПХ-3 та ПХ-4, через підсилювачі НП-

1 і НП-2, подається на суматор С та далі на ЦВ в режимі запису намагніченості 

зразка. 

Джерелом магнітного поля у магнітометрі слугував електромагніт із 

прямокутними полюсними закінченнями та робочим зазором 14 мм і 

максимальною напруженістю магнітного поля в зазорі – 0,45 Тл. Живлення 

електромагніту здійснювалося керованим джерелом струму ТЕС-5828. 

Первинний перетворювач магнітного поля в зазорі електромагніту – 

перетворювач Холла типу ПХЕ, а первинні перетворювачі магнітного поля, 

створеного зразком – перетворювачі Холла типу WHE 101.  

При зйомці поле електромагніту змінювалося дискретно з інтервалом 6 та 30 

мТл. В кожній точці вимірювання встановлення поля здійснювалося 

автоматичною системою з точністю ~0,2 мТл; похибка вимірювання поля 

намагніченості зразка становила ~0,02 мТл. Програмне забезпечення для 

запису поля намагніченості зразка – програма «Volt». 

 

2.5.6. Нефелометрія  

 

Нефелометричні дослідження були використані нами для оцінювання 

стійкості органозолів феришпінелей та оксидів феруму і розрахунку розміру 

частинок, які їх утворюють [223].  
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Розмір частинки визначали за інтенсивністю потоку світла та ступенем 

поляризації в різних напрямках при розсіюванні світла в мутному середовищі. 

Для цього готували золь із визначеною концентрацією, переведеною в грами 

на сантиметр кубічний. На ФЕК-56М вимірювали оптичну густину золю при 

знайденій довжині хвилі D. Мутність розраховували за рівнянням: 

x
I

I
/)lg303,2( 0= , 

де x – шар розчину, через який пройшов промінь, унаслідок чого 

інтенсивність світлового потоку знизилася від I0 до I, а τ – мутність 

середовища. 

Концентрацію золю с (г/см3) переводили в об’ємну концентрацію 𝑐𝑉 =

 𝑐 𝑑⁄ , де d – щільність частинки (г/см3).  

)2/()1()4/3( 22 +−= mm . 

Розв’язком попереднього рівняння відносно φ(z) буде: 

 /)( =z  

За таблицею знаходиться значення z, а потім і радіус частинки r: 



r
z

8
=  

 

2.5.7. Cедиментаційний аналіз 

 

Для дослідження колоїдної стійкості органозолів гомогенних 

наночастинок феришпінелей та оксидів феруму, допованих катіонами 

кобальту, цинку, нікелю або купруму, ми застосовували седиментаційний 

аналіз. Седиментаційний аналіз ультрадисперсних систем, із розміром 

частинок < 10-4 см, проводять у полі відцентрових сил, користуючись 

(ультра)центрифугами. 

При проведенні седиментаційного аналізу характеристичним 

параметром стійкості частинок дисперсної фази є константа седиментації – 
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відношення швидкості седиментації до прискорення поля відцентрових сил. 

Ця константа залежить від маси і форми частинок (макромолекул).  

Швидкість осідання частинок (седиментації) або встановлення 

седиментаційної рівноваги в центрифузі, константу седиментації, масу і 

розмір колоїдних частинок, а також розподіл частинок за розмірами 

(полідисперсність аналізованої системи) обчислюють на основі оптичних 

вимірювань – зміненні показників заломлення колоїдної системи [225]. 

В основі седиментаційного аналізу лежить рівняння, яке пов’язує 

швидкість осідання частинок із їхнім розміром:  

( ) g2

u9
r

0 −


=




 

де  r – еквівалентний радіус сферичної частинки (м);  

η – в’язкість дисперсійного середовища (для води η = 1,053·10-3 Па·с);  

u – швидкість осідання частинок (м/с);  

ρ – густина дисперсної фази;  

ρ0 – густина дисперсійного середовища (для води ρ0 = 1000 кг/м3);  

g – прискорення сили земного тяжіння (м/с2). 

Еквівалентний радіус частинок можна представити рівнянням: 

uKr =  

Швидкість осідання частинок становить  u, де Н – висота циліндра, в 

якому проходить осідання частинок (м); τ – час осідання (с). 

Для мікророзмірних агрегатів седиментаційну стійкість оцінювали 

ваговим методом із побудовою седиментаційної кривої – залежності маси 

осадженої дисперсної фази від часу осідання τ [226]. 

 

2.5.8. Інфрачервона спектроскопія з Фур’є перетворенням 

 

Дослідження зразків методом ІЧ-спектроскопії проводили з 

використанням приладу «Termo Nicolet Nexus FTIR» в інтервалі хвильових 
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чисел від 400 до 4000 см-1. Враховуючи здатність оксигідроксидів феруму 

перетворюватися на оксиди під дією механічних сил, а також наявність 

адсорбованої води на частинках мінеральних фаз та в структурі метастійких фаз 

шаруватих подвійних гідроксидів, ІЧ-спектри зразків реєстрували відносно 

дзеркала без розтирання чи пресування. В такий спосіб було проведено аналіз 

зразків, модифікованих розчинами ВКК, зокрема, олеїновою кислотою. 
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РОЗДІЛ 3 

СКЛАД, СТРУКТУРА ТА МАГНІТНІ ВЛАСТИВОСТІ ДИСПЕРСНИХ 

СУМІШЕЙ, ОТРИМАНИХ МЕТОДОМ РОТАЦІЙНО-КОРОЗІЙНОГО 

ДИСПЕРГУВАННЯ В РОЗЧИНАХ ХЛОРИДІВ І СУЛЬФАТІВ КОБАЛЬТУ, 

КУПРУМУ, ЦИНКУ ТА НІКЕЛЮ 

 

В РОЗДІЛІ 3 проведено вибір оптимальних умов напрацювання 

ультрадисперсних сумішей ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз методом 

ротаційно-корозійного диспергування у відкритій системі сталевого (Ст3) 

електроду з метою їх подальшого використання у якості дисперсної сировини, 

придатної для термічної обробки та отримання гомогенних мономінеральних 

фаз феришпінелей і оксидів феруму. Для попереднього розділення оксидно-

гідроксидних сумішей нами запропоновано впровадження процесу магнітної 

сепарації, який ґрунтується на відмінності магнітних властивостей 

поліморфних модифікацій оксигідроксидів феруму (гетиту і лепідокрокіту) та 

простих оксидів феруму (магеміту і гематиту), а також магнетиту та фаз 

нестехіометричного складу із структурою феришпінелі. Наявність у 

дисперсійному середовищі, з яким контактує поверхня сталевого електроду 

під час проходження РКД, катіонів перехідних 3d-металів призводить до їх 

входження у кристалічні решітки компонентів мінеральних сумішей. 

Результатом такого входження є утворення ряду сполук нестехіометричного 

складу, а саме оксидів і оксигідроксидів феруму, допованих катіонами Co2+, 

Zn2+, Ni2+ або Cu2+. Іншими нестехіометричними сполуками, які утворюються 

у системах, що досліджуються, є шаруваті подвійні гідроксиди (ШПГ) 

змішаного складу, в структуру яких входять катіони феруму (ІІІ) та інших, 

перелічених вище, 3d-металів із ступенем окиснення (2+). Слід зазначити, що 

утворення таких сполук запобігає формуванню мономінеральних фаз 

феришпінелей та оксидів феруму і, в цілому, унеможливлює гомогенізацію 

оксидо-гідроксидних сумішей за стандартних умов.  
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3.1. Розділення мінеральних фаз під дією зовнішніх магнітних сил в ході 

ротаційно-корозійного диспергування  

 

При формуванні дисперсних ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз 

методом ротаційно-корозійного диспергування процес фазоутворення 

проходить на поверхні сталевого електроду (ПШ), в плівці його при 

поверхневого шару (ППШ) та в дисперсійному середовищі (ДС) [200]. Як 

показали попередні дослідження [227], гальваностатичне формування 

мінеральних фаз на поверхні заліза та сталей за стандартних умов, зазвичай, 

закінчується утворенням суміші поліморфних модифікацій оксигідроксидів та 

оксидів феруму. Водночас, для практичного використання продуктів 

ротаційно-корозійного диспергування, гостро постає питання гомогенізації 

частинок за фазовим і хімічним складом, розміром і морфологією. В 

попередніх дослідженнях розділення мінеральних сумішей, утворених у 

системах на основі заліза і сталей (Fe0-H2O-O2), проводили шляхом адаптації 

ряду традиційних методів сепарації диспергованої природної сировини, 

зокрема сепарації у висхідному потоці води, магнітної сепарації, флотації, 

хімічного вилуговування [228]. В той же час, задачу не було вирішено до кінця 

внаслідок наявності у складі дисперсних осадів гетерогенних агрегатів оксидів 

і оксигідроксидів феруму, які не руйнувалися в процесі розділення, та 

схожості фізико-хімічних властивостей складних оксидів (магнетиту і феритів 

важких металів) або оксигідроксидів феруму (лепідокрокіту ɣ-FeOOH, гетиту 

α-FeOOH, акаганеїту, фероксигіту). Перелічені факти суттєво ускладнювали 

процес розділення мінеральних сумішей та не задовольняли вимогам щодо 

гомогенності осадів. Крім того, недоліком цих заходів було те, що суміші 

ферум-оксигеновмісних фаз попередньо висушували на поверхні електроду, а 

потім відокремлювали під дією механічного навантаження. Враховуючи 

обмежену стійкість ферум-оксигеновмісних сполук за умов навколишнього 

середовища та їх сприйнятливість до механічної та хімічної обробки, слід було 
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очікувати як можливі фазові перетворення оксигідроксидів-оксидів феруму, 

так і адсорбцію органічної речовини на поверхню мінеральних частинок при 

використанні флотаційних реагентів. Враховуючи викладене вище, ми 

визнали доцільним застосовування зовнішнього магнітного поля під час 

самого процесу формування мінеральних фаз методом РКД. Одночасно, 

отримані результати дослідження дали змогу встановити вплив середнього 

магнітного поля як на перебіг процесу формування частинок ферум-

оксигеновмісних мінеральних фаз, так і на склад і властивості отриманих у 

полі магнітних сил продуктів ротаційно-корозійного диспергування.  

При проведенні експерименту в якості дисперсійного середовища було 

вибрано дистильовану воду та водні розчини хлоридів цинку і кобальту з 

концентрацією катіонів двовалентних металів 100 мг/дм3. Процес формування 

частинок проводили за значення рН = 6,5. Частинки мінеральних фаз 

формували до переходу системи у стаціонарний стан (72 год). Додатково, для 

визначення стійкості отриманих дисперсних фаз за окисних умов, 

експеримент продовжували до 8 діб. Головними методами дослідження було 

вибрано рентгенофазовий аналіз та трансмісійну електронну мікроскопію. Як 

додатковий метод ми застосували рентгенфлуоресцентну спектроскопію, яка, 

разом із хіміко-аналітичними дослідженнями, дала змогу встановити масове 

співвідношення (мас.%) металів (Fe : Co та Fe : Zn) у складі феришпінелей. 

 

3.1.1. Вплив магнітних сил на фазовий склад ферум-оксигеновмісних 

сполук, отриманих методом ротаційно-корозійного диспергування 

 

На рис. 3.1 представлені дифрактограми зразків ферум-оксигеновмісних 

мінеральних фаз, отриманих на поверхні сталевого електроду та в плівці його 

приповерхневого шару без дії магнітних сил (серія 1). Згідно отриманих даних, 

не поверхні сталі проходить утворення частинок феришпінелей: фериту 
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феруму (ІІ) – магнетиту FeFe2O4 (рис. 3.1 а), фериту кобальту(ІІ) (рис. 3.1 в) та 

фериту цинку(ІІ) (рис. 3.1 г).  

За даними рентгенфлуоресцентної спектроскопії хімічний склад 

феришпінелей (феритів цинку та кобальту) не відповідає стехіометричному 

(1:2), тому отримані структури слід відносити до ферум(ІІ) – цинкової (ZnxFe(1-

x))Fe2O4 та ферум(ІІ) – кобальтової (CoxFe(1-x))Fe2O4 феришпінелей, або 

магнетиту, допованому катіонами цинку та кобальту. Масовий розподіл Zn : 

Fe у зразку (ZnxFe(1-x))Fe2O4 становить 2,9 : 97,1 мас.%, а Co : Fe у зразку 

(CoxFe(1-x))Fe2O4, відповідно, 5,43 : 95,57 мас.%.  

Розрахунок розміру первинних частинок (кристалітів) феришпінелей, 

згідно за даних РФА, проводили за рівнянням Дебая-Шеррера [216] по 

відбиттю від площини (311) магнетиту (JCPDS файл № 19-0629). Згідно 

проведених розрахунків, середній розмір кристалітів FeFe2O4 складає ~ 20 нм, 

(CoxFe(1-x))Fe2O4 ~ 16 нм, а (ZnxFe(1-x))Fe2O4 ~ 17 нм. Наявність на 

дифрактограмах слабких рефлексів лепідокрокіту (020), (120), (051, 200) 

свідчить про початок окиснення феруму (ІІ) у кристалічній решітці 

феришпінелей при їх контакті з киснем повітря після видалення зразків із 

системи. 

В плівці приповерхневого шару (ППШ) визначено наявність двох фаз 

оксигідроксидів феруму: гетиту α-FeOOH і лепідокрокіт γ-FeOOH та Fe(II)-

Fe(III) шаруватих подвійних гідроксидів (ШПГ) або Green Rust першого типу 

(рис. 3.1 б) гідроксихлоридного або гідроксикарбонатного складу. 

За даними електронно-мікроскопічних досліджень форма частинок 

(агрегатів) магнетиту – сферична, а лепідокрокіту – голкоподібна (рис. 3.2 а, 

рис. 3.2 б). 
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Рисунок 3.1 – Дифрактограми ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз, 

утворених методом ротаційно-корозійного диспергування без надання 

магнітного поля (серія 1) при контакті поверхні сталі з: а – дистильованою 

водою (поверхневий шар); б – дистильованою водою (плівка приповерхневого 

шару); в – розчином хлориду кобальту (поверхневий шар); г – розчином 

хлориду цинку (поверхневий шар). Цифрами позначено: 1– лепідокрокіт; 2 – 

феришпінель; 3 – гетит; 4 – Fe(II)-Fe(III) шаруваті подвійні гідроксиди 
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Рисунок 3.2 - Частинки та агрегати ферум-оксигеновмісних мінеральних 

фаз, утворених методом ротаційно-корозійного диспергування без впливу 

магнітного поля: а, б – магнетит (сферичний) та лепідокрокіт (голчастий), в – 

феригідрит (сферичний) та Fe(II)-Fe(III) ШПГ (пластинчаті) 

 

На рис. 3.2 в представлені агрегати феригідриту сферичної форми та 

платівки Fe(II) - Fe(III) ШПГ, які утворюються в плівці приповерхневого шару 

сталевого електроду. 

При проведенні процесу формування частинок мінеральних фаз 

методом ротаційно-корозійного диспергування у магнітному полі 

напруженістю 1,1 кЕ (серія 2) фазовий склад мінеральних осадів, отриманих 

на поверхні сталевого електроду, практично не відрізняється від складу 

поверхневих структур, які сформувалися без дії магнітних сил. На рис. 3.3 а-в 

показано дифрактограми зразків, які утворилися на поверхні сталі при її 

контакті з дистильованою водою (рис. 3.3 а) і розчинами хлориду кобальту 

(рис. 3.3 б) та хлориду цинку (рис. 3.3 в).  
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Рисунок 3.3 - Дифрактограми ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз, 

отриманих методом РКД під дією магнітного поля (серія 2) при контакті 

поверхні сталі з: а – дистильованою водою (ПШ); б – розчином хлориду 

кобальту (ПШ); в – розчином хлориду цинку (ПШ); г – дистильованою водою 

(ППШ); д – розчином хлориду цинку (ППШ); е – дистильованою водою (осад 

в кюветі). Цифрами позначено: 1 – лепідокрокіт; 2 – феришпінель; 3 – гетит; 

4– Fe(II)-Fe(III) шаруваті подвійні гідроксиди; 5 – феригідрит 
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На дифрактограмах ідентифікуються мінеральні фази феришпінелей і 

лепідокрокіту. Інтенсивність рефлексів останнього вища, порівняно із 

зразками, які були отримані без надання магнітного поля (серія 1). Масовий 

розподіл Zn : Fe у зразку (ZnxFe(1-x))Fe2O4 становить 8,1 : 91,9 мас.%, а масовий 

розподіл Co : Fe у зразку (CoxFe(1-x))Fe2O4 дорівнює 3,7 : 96,3 мас.%. 

Розрахунок розміру кристалітів феришпінелей, проведений за рівнянням 

Дебая-Шеррера, показав, що первинні частинки магнетиту мають середній 

розмір ~ 23 нм, розмір кристалітів ферум (ІІ) – цинкової феришпінелі ~ 18 нм, 

а ферум (ІІ) – кобальтової феришпінелі ~ 16,5 нм. Тобто область когерентного 

розсіяння доменів феришпінелі практично не залежить від впливу зовнішніх 

магнітних сил. 

Водночас, фазовий склад сполук, утворених у плівці приповерхневого 

шару під дією магнітного поля, суттєво відрізняється від складу сполук ППШ 

у серії 1. Він представлений частинками та агрегатами добре 

окристалізованого лепідокрокіту із незначною домішкою гетиту; розмір 

частинок останнього ~ 8 нм (рис. 3.3 г). При контакті сталі з цинковмісним 

дисперсійним середовищем в ППШ теж утворюється лепідокрокіт з домішкою 

гетиту, розмір якого не перебільшує 2 нм (рис. 3.3 д). Розмір первинних 

частинок лепідокрокіту залежить від умов їх утворення та варіює у діапазоні 

від 9 до 21 нм. 

При формуванні ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз методом 

ротаційно-корозійного диспергування під впливом магнітних сил у 

дисперсійному середовищі утворюється пухкий осад, який коагулює та 

осаджується на дні кювети. Згідно даних РФА, він представлений сумішшю 

окиснених шаруватих подвійних гідроксидів феруму (ІІ) і феруму (ІІІ), 

феригідриту та гетиту (рис. 3.3 є). Показово, що при проведенні ротаційно-

корозійного диспергування без надання магнітного поля утворення осаду не 

спостерігалося. Водночас, як було показано в попередніх дослідженнях [207], 

в ході проведення РКД без впливу магнітного поля в дисперсійному 
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середовищі накопичуються нанорозмірні частинки ферум-оксигенвмісних 

сполук, що утворюють іонно-стабілізовані слабо-концентровані золі. Під дією 

магнітного поля в складі золю залишаються лише нанорозмірні частинки, 

магнітні властивості яких незначні, наприклад, феригідрит. 

На рис. 3.4 показано ТЕМ-зображення частинок та агрегатів ферум-

оксигенвмісних мінеральний фаз, утворених методом ротаційно-корозійного 

диспергування під впливом середнього магнітного поля. На рис. 3.4 а 

представлені частинки та агрегати магнетиту, які сформувалися на поверхні 

сталевого електроду. На рис. 3.4 б наведено зображення частинок золю: 

сферичні частинки феригідриту та платівки Fe(II)-Fe(III) ШПГ. Зображення 

суміші слабо окристалізованих ферум-оксигенвмісних сполук, осаджених на 

дні кювети, дано на рис. 3.4 в.  

 

   

а б в 

Рисунок 3.4 - Частинки та агрегати ферум-оксигеновмісних мінеральних 

фаз, утворених методом ротаційно-корозійного диспергування під впливом 

середнього магнітного поля: а – магнетит (сферичний), б – феригідрит 

(сферичний) та Fe(II)-Fe(III) ШПГ (платівки), в – слабо окристалізовані ферум-

оксигенвмісні сполуки, осаджені в кюветі 
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Таким чином, узагальнюючи дані експериментального дослідження, 

приходимо до висновку, що під впливом середнього магнітного поля в процесі 

ротаційно-корозійного диспергування відбувається самовільна сепарація 

мінеральних частинок за фазовим складом та магнітними властивостями, що є 

дуже важливим для практичного використання отриманого дисперсного 

матеріалу. 

Зокрема, на поверхні сталі утворюється шар дисперсних феришпінелей 

(феримагнітна фаза), який легко видаляються з неї після висушування 

електроду в атмосфері аргону або азоту. Плівка приповерхневого шару 

складається із парамагнітної фази добре окристалізованого лепідокрокіту, а в 

осад переходять немагнітні або слабомагнітні фази феригідриту, гетиту та 

Fe(II)-Fe(III) ШПГ. На нашу думку, причина такої диференціації ферум-

оксигенвмісних сполук в ході ротаційно-корозійного диспергування криється 

у зв’язку колоїдно-хімічного механізму формування частинок і з локалізацією 

процесу фазоутворення та у відмінностях магнітних властивостей окремих 

модифікацій ферумовмісних оксидно-гідроксидних мінеральних фаз. 

 

3.1.2. Вплив зовнішніх магнітних сил на перетворення та агрегацію 

частинок ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз при їх формуванні РКД-

методом  

 

При реалізації колоїдно-хімічного механізму формування мінеральних 

фаз на поверхні сталі утворюються своєрідні міцели, до складу яких входять 

аквагідроксоформи Fe(ІІ) та Fe(ІІІ), гідроксил, оксиген, оксигенвмісні сполуки 

карбону або аніони розчину (Cl-, SO4
2-), які спочатку самовільно 

структуруються у ферумоксигенвмісні гідроксидні шари, які далі 

координуються аніонами та перетворюються на Fe(II)-Fe(III) ШПГ [207]. 

Подальший розвиток поверхневих структур пов’язаний із утворенням 

частинок феришпінелей, зокрема магнетиту. В той час як формування 
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частинок кубічної форми відбувається внаслідок прямого росту кристалів за 

нестиснених умов при надлишку аніонів гідроксилу, що спостерігається при 

утворенні золів [223], частинки магнетиту, утворені на поверхні сталі, 

зазвичай мають сферичну форму й характеризуються коагуляційним типом 

структури. Коагуляція зародків магнетиту (феришпінелі) є результатом 

сумарної дії магнітних сил і сил Ван-дер-Ваальса та відбувається в умовах 

слабкого відштовхування частинок. Згідно однієї з теорій, колоїдно-хімічний 

механізм їх утворення – контактно-рекристалізаційний [229], суть його 

полягає в акумуляції первинних частинок, зокрема, магнетиту на поверхні 

частинок Fe(II)-Fe(III) ШПГ, де вони формують своєрідні агрегати та ре-

кристалізуються. Великі частинки магнетиту потрапляють у гель фази-

прекурсора Fe(II)-Fe(III) ШПГ і збільшуються із залученням до своєї 

структури первинних частинок магнетиту, які їх оточують. При цьому росту 

маленьких частинок перешкоджають великі частинки, що стає причиною 

утворення нових кластерів магнетиту сферичної форми. При наданні 

магнітного поля збільшується вплив магнітної взаємодії між частинками на 

поверхні сталі, внаслідок чого посилюється їх агрегація (рис. 3.5).  

  

а б 

Рисунок 3.5 - СЕМ-зображення магнетиту, утвореного методом 

ротаційно-корозійного диспергування при наданні середнього магнітного 

поля: а – агрегати магнетиту на поверхні сталі, б – збільшене зображення 

агрегатів магнетиту 
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Але, при видаленні електроду із системи та його висушуванні крихкі 

контакти між гомогенними частинками феришпінелі легко руйнуються під 

дією незначного механічного навантаження і магнетит може переходити у 

дисперсний стан. 

Формування оксигідроксидів феруму в плівці приповерхневого шару 

пов’язане із виникненням градієнту концентрацій між зоною реакції (плівка 

води, яка прилягає до поверхні електроду та залишається на ній при контакті 

електроду з повітрям в ході обертання) та об’ємом розчину [197]. За таких 

умов первинними сполуками є міцели гідроксиду феруму(ІІІ), які 

перетворюються на мета стійку, по відношенню до гетиту, фазу феригідриту 

та Fe(II)-Fe(III) ШПГ. Імовірним механізмом формування мікророзмірних 

добре окристалізованих частинок гетиту α-FeOOH і лепідокрокіту γ-FeOOH є 

процес розчинення-переосадження [230], або реконструктивного 

перетворення [231]. Перетворення Fe(II)-Fe(III) ШПГ у водних розчинах за 

таким механізмом відбувається у дві стадії – окиснення Fe(ІІ) в структурі ШПГ 

(Green Rust) із частковим розчиненням (руйнуванням) його нанорозмірних 

частинок та вторинного осадження добре впорядкованих мікророзмірних 

частинок оксигідроксидів Fe(ІІІ), зокрема лепідокрокіту γ-FeOOH [232]. 

Подібний процес було вивчено за умов окиснення частинок Green Rust 

розчиненим киснем у водному дисперсійному середовищі, що призвело до 

формування окристалізованих частинок гетиту α-FeOOH [233].  

Під дією середнього магнітного поля процес фазоутворення в плівці 

приповерхневого шару змінюється, що веде до переосадження єдиної 

парамагнітної фази – лепідокрокіту. Немагнітна складова продуктів 

розчинення швидко коагулює та осаджується на дно кювети, при цьому процес 

переосадження в розчині окристалізованої фази гетиту значно 

уповільнюється. 
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3.2. Вплив катіонів дисперсійного середовища на склад мінеральних 

сумішей, отриманих безпосередньо на активованій поверхні сталі та шарах 

гідроксикарбонатного Green Rust і лепідокрокіту 

 

Серед розмаїття ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз, які можуть 

бути цілеспрямовано отримані на поверхні сталі за умов змінного контакту її 

поверхні з повітрям і водним дисперсійним середовищем за стандартних умов, 

вірогідно, найважливіше місце посідають фази нестихіометричних 

феришпінелей. Простота отримання частинок нанорозмірних феритів методом 

ротаційно-корозійного диспергування, сталість їх хімічного та фазового 

складу, однорідність, а також наявність суперпарамагнітних властивостей, 

робить їх перспективною сировиною для створення функціональних 

матеріалів технічного та медико-біологічного призначення. 

При розгляді вірогідних колоїдно-хімічних механізмів формування 

частинок феришпінелей за умов РКД в системах на основі заліза та сталей було 

зроблено припущення про можливість їх утворення як твердофазним шляхом 

при фазовому перетворенні Fe(II)-Fe(III) ШПГ або лепідокрокіту, так і в 

дисперсійному середовищі при взаємодії міцелярних утворень феруму та 

інших катіонів перехідних 3d-металів, наявних в зоні реакції (РОЗДІЛ 1) [207]. 

При цьому, оптимальними умовами формування частинок нестихіометричних 

феришпінелей визначено такі: тривалість процесу формування фази від 24 до 

48 год; температура в діапазоні 25-50 °С, концентрація катіонів металу в 

розчині неорганічної солі 100 – 200 мг/дм3;значення рН середовища 4,5-6,5.  

Враховуючи наявність кількох механізмів утворення ферум-

оксигеновмісних фаз, ми визначили доцільним експериментальним шляхом 

дослідити процес фазоутворення для встановлення єдиного колоїдно-

хімічного механізму формування феришпінелей в ході РКД, а також 

встановити умови, в яких проходить напрацювання найбільшої кількості 

(маси) сумішей ферум-оксигеновмісних сполук, придатних для подальшої 
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обробки з метою отримання мономінеральних фаз оксидів феруму та 

феришпінелей. 

 

3.2.1. Формування гідроксикарбонатного GreenRust і лепідокрокіту на 

поверхні сталі, як основи для отримання мінеральних сумішей 

 

Дослідження кінетичних закономірностей формування мінеральних фаз 

на поверхні заліза та сталей за умов проведення ротаційно-корозійного 

диспергування довели, що за стандартних умов утворення Fe(II)-Fe(III) 

шаруватих подвійних гідроксидів проходить протягом першої години 

контакту поверхні електроду з водним дисперсійними середовищем [234-235]. 

Рефлекси фази лепідокрокіту чітко відбивається на дифрактограмах зразків, 

формування яких тривало 2-5 год [236]. Отже, для отримання цих фаз, як 

мінеральної основи для подальшого формування частинок феришпінелей, 

експеримент було сплановано таким чином, що активовану поверхню 

електроду приводили в контакт із дистильованою водою протягом 1, 3 та 5 год 

за температури 20 °С. На рис. 6 наведено СЕМ зображення поверхні сталевого 

електроду з утвореними на ній структурами гідроксикарбонатного Green Rust 

(рис. 3.6 а) та лепідокрокіту (рис. 3.6 б).  

Для порівняння мінеральні суміші отримували, безпосередньо, на 

активованій поверхні сталі за Т = 20 °С та на поверхні сталі після її 

попереднього годинного контакту із дистильованою водою при Т = 50 °С. 

Дисперсійним середовищем було вибрано неорганічні солі феруму, кобальту, 

купруму, цинку та нікелю різного аніонного складу (хлориди та сульфати). У 

всіх випадках концентрація катіонів металу в розчині становила 100 мг/дм3, а 

значення рН дорівнювало 6,5-7,0. Тривалість процесу формування 

мінеральних сумішей становила 72 год. 
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Рисунок 3.6 - Мінеральні фази, утворені на поверхні сталі при її контакті 

з дистильованою водою за Т = 20 °С: а – Green Rust, б – лепідокрокіт 

 

3.2.2. Характеристика мінеральних сумішей ферум-оксигеновмісних 

сполук, утворених в системах Ст3–H2O–O2–CoSO4 та Ст3–H2O–O2– FeSO4 

 

На рис. 3.7 наведено дифрактограми мінеральних сумішей, отриманих в 

системі Ст3–H2O–O2–CoSO4 на поверхні сталевого електроду (ПШ) та в плівці 

його приповерхневого шару (ППШ). Згідно даних рентгенофазового аналізу, 

у всіх випадках, коли сталевий електрод попередньо контактував з 

дистильованою водою впродовж 1, 3 та 5 год, а потім дисперсійне середовище 

було замінено на розчин сульфату кобальту, фазовий склад мінеральних 

сумішей у ПШ через 72 год містить в собі фазу шаруватих подвійних 

гідроксидів (ШПГ), до складу яких входять катіони феруму і кобальту, а також 

гідроксил і сульфат-аніони; лепідокрокіт із домішкою гетиту і феришпінель 

або магнетит (рис. 3.7 а-в). При цьому, фази лепідокрокіту та гетиту 

переважають у плівці приповерхневого шару (рис. 3.7 г), в той час як ШПГ 

змішаного складу та феришпінель найбільше розвинені на поверхні електроду.  
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Рисунок 3.7 - Дифрактограми мінеральних сумішей, отриманих при 

проведенні ротаційно-корозійного диспергування за умов попереднього 

контакту поверхні сталі з дистильованою водою протягом певного часу та 

подальшого контакту з розчином CoSO4 (CCо(II) = 100 мг/дм3): а – 1 год (ПШ); 

б– 3 год (ПШ); в – 5 год (ПШ); г – 5 год (ППШ); д – 1 год T = 50°C (ПШ); е 

– 1 год, T = 50° (ППШ) 
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є – 0 год (ПШ + ППШ). Дифрактограма мінеральної суміші, отриманої при 

перетворенні шару гідроксикарбонатного GreenRust в присутності розчину 

CoCl2 наведена на рис ж. Цифрами позначені фази: 1 –змішаних Co(II)-

Fe(III)-SO4
2 ШПГ (GRII); 2 – феришпінелі (CoxFe(1 –x))Fe2O4; 3 – лепідокрокіту 

ɣ-FeOOH; 4 – гетиту α-FeOOH, 4 – змішаних Co(II)-Fe(III)-CO3
2 ШПГ (GRI) 

Рисунок 3.7, аркуш 2 

 

Підвищення температури формування фаз до 50 °C призводить до 

зростання ступеня окристалізованості мінеральних фаз як на поверхні 

електроду, так і в ППШ. При цьому головною фазою, розвиненою на поверхні 

електроду, стає феришпінель, а фази оксигідроксидів феруму та змішаних 

ШПГ набувають підлеглого значення (рис. 3.7 д). Лепідокрокіт та гетит 

асоціюються із плівкою приповерхневого шару, в якому вміст феришпінелі і 

Co(II)-Fe(III) ШПГ змішаного складу менший, порівняно з їх вмістом у ПШ 

(рис. 3.7 є). Водночас, контакт активованої поверхні сталі з розчином сульфату 

кобальту, без її попереднього контакту з дистильованою водою, призводить до 

утворення лише фаз ШПГ змішаного складу, лепідокрокіту та гетиту. 

Утворення фази феришпінелі або магнетиту за таких умов не відбувається 

(рис. 3.7 ж). Для порівняння, при формуванні структур на поверхні шару 

гідроксикарбонатного Green Rust в системі Fe0–H2O–O2–CoCl2 мінеральні 

суміші містять в собі змішані ШПГ, лепідокрокіт і феришпінель (рис. 3.7 з).  
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На нашу думку, відмінності у фазовому складі мінеральних сумішей 

тісно пов’язана із аніонною складовою розчинів, яка координує гідроксидні 

тетраедри в структурі шаруватих подвійних гідроксидів. Як відомо з 

літературних першоджерел [237-238], стійкість ШПГ, які містять у своїй 

структурі сульфат-аніони вища, порівняно із ШПГ, в структуру яких входять 

хлорид-аніони або карбонати, тобто, структура гідроксисульфатного Green 

Rust II стійкіша до розчинення та окиснення, порівняно із структурою 

гідроксихлоридного або гідроксикарбонатного Green Rust I. При цьому аніони 

CO3
2– та Cl– можуть сумісно існувати в структурі ШПГ [239]. Тобто, нами 

зроблено припущення про те, що в досліджуваних системах ШПГ змішаного 

складу, які утворилися в розчинах хлориду кобальту і співвідносяться із 

структурою Green Rust I, можуть або розчинятися та переосаджуватися з 

формуванням нової фази феришпінелі, або окиснюватися з утворенням 

лепідокрокіту. Водночас, змішані ШПГ, утворені в розчинах сульфату 

кобальту (Green Rust II), внаслідок заміщення катіонів Fe2+ в структурі 

гідроксидних шарів на катіони Co2+, набувають стійкості проти окиснення і 

подальших фазових перетворень [240]. 

Параметри кристалічної решітки мінеральних фаз оксигідроксидів 

феруму та феришпінелі, утворених у системах сульфатів Со(ІІ) та Fe(II), які 

входять до складу сумішей, а також розмір їх первинних частинок 

(кристалітів), розрахованих за даними РФА, зведено в Таблицю 3.1. Розмір 

кристалітів лепідокрокіту, отриманого в ППШ, дорівнює 7 – 9 нм, а гетиту 12 

– 14 нм. Первинні частинки феришпінелі поверхневого шару мають розмір 16 

– 18 нм. 



111 

 

 

 

Таблиця 3.1. Параметри кристалічних решіток, їх об’єм та розміри первинних частинок (кристалітів), розраховані для 

складових мінеральних сумішей, отриманих при проведенні ротаційно-корозійного диспергування в розчинах сульфатів 

феруму та кобальту після попереднього контакту поверхні сталі з дистильованою водою  

Дисперсійне 

середовище 

Тривалість 

 контакту  

сталі з 

дистильованою 

водою, год 

Т, °С 

Локалізація 

мінеральних 

фаз 

α-FeOOH ɣ-FeOOH Феришпінель 

a b c V d a b c V d a V d 

FeSO4 

0 20 I*+II** 0,4642 0,9952 0,3019 0,1395 17,0 0,3876 1,2580 0,3084 0,1504 14,0 0,8481 0,6101 21,2 

3 20 I+II 0,4637 0,9962 0,3092 0,1428 15,9 0,3876 1,2606 0,3053 0,1492 14,5 0,8418 0,5966 27,8 

5 20 I 0,4637 0,9955 0,3092 0,1427 11,4 0,3875 1,2593 0,3045 0,1486 9,6 0,8386 0,5897 24,1 

5 20 II 0,4641 0,9961 0,3020 0,1396 15,5 0,3881 1,2604 0,3048 0,1491 13,9 0,8383 0,5892 20,1 

1 50 I 0,4640 0,9959 0,3026 0,1398 18,9 0,3875 1,2618 0,3059 0,1496 18,6 0,8407 0,5943 22,3 

1 50 II 0,4599 0,9954 0,3028 0,1386 21,0 0,3870 1,2581 0,3054 0,1487 20,3 0,8398 0,5924 20,4 

CoSO4 

0 20 I+II 0,4586 1,0460 0,3073 0,1474 16,7 0,3860 1,2580 0,3076 0,1493 6,8 0,8399 0,5925 7,0 

1 20 I  - ***  -   -   -   -   -   -   -   -   -  0,8382 0,5888 8,8 

3 20 II 0,4611 1,0178 0,2998 0,1407 22,5 0,3865 1,2400 0,3061 0,1467 17,6 0,8293 0,5703 16,2 

5 20 I 0,4677 0,9914 0,3024 0,1402 12,6 0,3872 1,2620 0,3033 0,1482 7,4 0,8292 0,5701 30,4 

5 20 II 0,4637 0,9907 0,3079 0,1415 13,9 0,3862 1,2560 0,3040 0,1475 19,2 0,8382 0,5888 17,5 

1 50 I 0,4646 0,9953 0,3017 0,1395 13,4 0,3872 1,2620 0,3051 0,1491 9,4 0,8398 0,5923 16,7 

1 50 II 0,4646 0,9953 0,2984 0,1380 15,2 0,3879 1,2560 0,3040 0,1481 15,9 0,8382 0,5888 18,5 

____________________________________ 

* - Плівка приповерхневого шару (ППШ) 

** - Поверхневий шар (ПШ)  

*** - Фаза відсутня у складі суміші 
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Усереднені розміри кристалічної решітки змішаних Co(II)-Fe(III) ШПГ 

складають: а = 0,3162 нм, с = 1.0964 нм.  

Масове співвідношення Fe та Co, згідно результатів 

рентгенфлуоресцентної спектроскопії (Таблиця 3.2), залежить від локалізації 

мінеральних фаз (в поверхневому шарі (ПШ) або у плівці приповерхневого 

шару (ППШ)). Отримані данні свідчать про те, що найбільші відмінності у 

співвідношенні Fe : Co в ПШ та ППШ простежуються у зразках, які 

сформувалися через 3 год контакту сталі з дистильованою водою за Т = 20 °С 

та через 1 год контакту за Т = 50 °С.  

 

Таблиця 3.2. Співвідношення феруму і кобальту (%.мас.) в мінеральних 

сумішах, отриманих методом ротаційно-корозійного диспергування 

 

Час контакту 

поверхні сталі з 

дистильованою 

водою 

Т, °С 

Локалізація 

мінеральних 

фаз 

Співвідношення металів у 

мінеральних сумішах, мас. % 

Fe Co 

0 

20 

ПШ + ППШ 84,6 15,4 

1 ППШ 85,3 14,7, 

1 ПШ 85,2 14,8 

3 ППШ 91,2 8,8 

3 ПШ 84,7 15,3 

5 ППШ 86,6 13,4 

5 ПШ 86,3 13,7 

1 
50 

ПШ 92,8 7,2 

1 ППШ 89,3 10,7 

 

В той час, як у сумішах ППШ, залежно від температури та тривалості 

попереднього контакту поверхні сталі з розчином, вміст кобальту складає 
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лише 8,8 або 7,2 мас.%, відповідно, за аналогічних умов у зразках ПШ він 

збільшується до 15,3 та 10,8 мас.%. Водночас, після 1 та 5 год попереднього 

контакту сталі з водою відмінність у масовому співвідношенні металів у складі 

мінеральних сумішах ПШ та ППШ практично відсутня.  

Для порівняння було досліджено систему, в якій дисперсійним 

середовищем вибрано розчини сульфату феруму(ІІ). На рис. 3.8 а-в наведено 

дифрактограми мінеральних сумішей, отримані в системі Ст3–H2O–O2–

FeSO4за Т = 20 °С після 1, 3 та 5 год контакту поверхні сталі з дистильованою 

водою, а потім – з розчинами сульфату феруму(ІІ). За таких умов у складі 

сумішей, утворених на поверхні Ст3, наявні фази добре окристалізованого 

магнетиту і оксигідроксидів феруму – гетиту і лепідокрокіту.  

 

 
 

а б 

Рисунок 3.8 - Дифрактограми сумішей мінеральних фаз, отриманих 

при проведенні ротаційно-корозійного диспергування за умов попереднього 

контакту поверхні сталі з дистильованою водою протягом певного часу та 

подальшого її контакту з розчином FeSO4 (CFe(II) = 100 мг/дм3) Цифрами 

позначено фази: 1 – GreenRust (GRII); 2 – лепідокрокіту ɣ-FeOOH; 3 –

гетитуα-FeOOH; 4 –магнетиту FeFe2O4: а – 1 год (ПШ); б– 3 год (ПШ) 
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в г 

 
 

д е 

в – 5 год (ПШ); г– 5 год (ППШ); д – 0 год (ПШ+ППШ); е – 1 год T = 50°  

Рисунок 3.8, аркуш 2 

 

Оксигідроксиди феруму переважають у плівці приповерхневого шару 

(рис. 3.8 г). 

Для визначення залежності розподілу мінеральних фаз у сумішах від 

катіонної складової дисперсійного середовища, нами було проведено 

сумісний напівкількісний розрахунок вмісту оксигідроксидів феруму і 

феришпінелей в обох системах Ст3–H2O–O2–FeSO4 і Ст3–H2O–O2–CoSO4 

(Таблиця 3.3).  
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Таблиця 3.3. Напівкількісний розподіл складових мінеральних сумішей, 

отриманих при проведенні ротаційно-корозійного диспергування в розчинах 

сульфатів феруму та кобальту після попереднього контакту поверхні сталі з 

дистильованою водою  

 

Диспер

сійне 

середов

ище 

Тривалість 

контакту 

сталі з 

дистильован

ою водою, 

год 

Т, °С 

Шар 

мінерал

ьних фаз 

α-

FeO

OH 

γ-

FeOO

H 

ШПГ 
Феришп

інель 

FeSO4 

0 20 I*+II** 0,31 0,62 - *** 0,45 

3 20 I+II 0,50 0,40 - 0,28 

5 20 I 0,77 0,64 - 0,21 

5 20 II 0,69 0,40 - 0,33 

1 50 I 0,73 0,43 - 1,00 

1 50 II 0,72 0,14 - 0,84 

CoSO4 

0 20 I+II 0,11 0,17 0,60 0,25 

1 20 I - - 1,00 0,18 

3 20 II 0,11 0,18 0,89 0,14 

5 20 I 0,28 0,32 0,12 0,19 

5 20 II 0,19 0,12 0,23 0,22 

1 50 I 1,00 1,00 0,07 0,50 

1 50 II 0,85 0,38 0,11 0,46 

______________________________________ 

* - Плівка приповерхневого шару (ППШ) 

** - Поверхневий шар (ПШ) 

*** - Фаза відсутня у складі суміші 

 

Отриманий результат вказує на те, що найсприятливіші умови для 

формування частинок магнетиту складаються при Т = 50 °С після годинного 

контакту поверхні сталі з дистильованою водою. Показово, що наявність у 

розчині катіонів кобальту вдвічі знижує інтенсивність відбиття від площини 

(311), або, інакше кажучи, зменшує кількість феришпінелі у складі суміші. 
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При цьому відносні одиниці як гетиту, так і лепідокрокіту припадають на 

суміші, теж отримані при Т = 50°С за аналогічних умов, але в 

кобальтовмісному середовищі. Інтенсивність рефлексів гетиту, утвореного у 

розчині сульфату феруму, зменшується до ~0,7, а лепідокрокіту – до ~0,4 в 

ППШ і до ~0,14 на поверхні електроду. Відносну одиницю змішаних ШПГ 

було визначено для суміші, утвореної при Т = 20 °С після 1 год контакту сталі 

з дистильованою водою.  

 

3.2.3. Характеристика мінеральних сумішей ферум-оксигенвмісних 

сполук, утворених в системах Ст3–H2O–O2–CuSO4, Ст3–H2O–O2–NiCl2, Ст3–

H2O–O2–ZnSO4, Ст3–H2O–O2–ZnCl2 

 

Згідно даних рентгенофазового аналізу, при проведенні ротаційно-

корозійного диспергування в системі Ст3–H2O–O2–CuSO4, на поверхні сталі 

зареєстровано формування чотирьох мінеральних фаз: лепідокрокіту, гетиту, 

феришпінелі та змішаних шаруватих подвійних гідроксидів Cu(ІІ)-Fe(ІІІ) 

ШПГ (рис. 3.9 а-в). За таких умов проведення процесу фаза феришпінелі у 

приповерхневому шарі відсутня (рис. 3.9 г). Водночас, у випадку 

попереднього контакту сталевого електроду з дистильованою водою на 

протязі 1 та 3 год та подальшої заміни дисперсійного середовища на розчин 

CuSO4, у складі сумішей простежується зменшення кількості гетитової 

складової, а частинки феришпінелі ідентифікуються не тільки на поверхні, а 

також у ППШ. В даній системі головними мінеральними фазами, розвиненими 

в поверхневому шарі електроду, є феришпінель і лепідокрокіт. При збільшенні 

тривалості попереднього контакту сталі з водою до 5 год на її поверхні знов 

з’являються фази гетиту та лепідокрокіту.  
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а б 

  

в г 

  

д е 

Рисунок 3.9 - Дифрактограми мінеральних сумішей, отриманих РКД-

методом за стандартних умов після попереднього контакту поверхні сталі з 

дистильованою водою протягом: а – 1 год (ПШ); б – 5 год (ПШ); в – 0 год 

(ПШ); г – 0 год (ППШ); д – 1 год при T = 50° (ПШ), та подальшого перенесення 

електроду в розчин CuSO4 (CCu(II) = 100 мг/дм3); е – мінеральні фази, утворені 

при перенесенні електроду із сформованим на його поверхні шаром Green Rust 

в розчин CuSO4. Цифрами позначено фази: 1 – лепідокрокіту ɣ-FeOOH 2 – 

феришпінелі (CuxFe(1 – x))Fe2O4; 3 – гетиту α-FeOOH, 4 – змішаних Cu(II)-Fe(II)-

Fe(III) ШПГ. 
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Наведені вище дані були отримані при проведенні процесу РКД за 

температури 20 0C. Збільшення температури до 50 0C призвело до утворення 

на поверхні сталевого електроду добре окристалізованої фази феришпінелі та 

гетиту (рис. 3.9 д), а в ППШ, відповідно, феришпінелі, гетиту і лепідокрокіту. 

Водночас, у випадку, коли формування мінеральної суміші відбувалося на 

шарі попередньо отриманого (на поверхні сталі) гідроксикарбонатного Green 

Rust, процес фазових перетворень закінчувався за 24 год формуванням добре 

окристалізованого лепідокрокіту (рис. 3.9 е).  

Головними мінеральними фазами, які було отримано в сумішах 

поверхневого та приповерхневого шарів при використанні у якості 

дисперсійного середовища розчину хлориду нікелю (система Ст3–H2O–O2–

NiCl2) визначено гетит і феришпінель (рис. 3.10 а-в). Лепідокрокіт наявний у 

складі сумішей лише як мінеральна домішка. Отже, оптимальними умовами 

для отримання феришпінелі визначено T = 50 0C при концентрації CNi(II) = 100 

мг/дм3 (рис. 3.10 г).  

Фази лепідокрокіту, гетиту та змішаних структур Zn(II)–Fe(III) ШПГ 

визначено у складі сумішей поверхневого шару за стандартних умов 

проведення ротаційно-корозійного диспергування в розчинах хлориду цинку 

(Ст3–H2O–O2–ZnCl2), в той час як феришпінель, лепідокрокіт та ШПГ 

змішаного складу визначено в поверхневому шарі електрода (рис.3.11 а-в). 

Схожий результат було отримано при попередньому 3 годинному контакті 

сталевого електроду з дистильованою водою та його перенесенні в розчин 

ZnCl2. Але при меншій тривалості контакту сталі з водою (1 год) формування 

феришпінелі не було зафіксовано ні в плівці приповерхневого шару, ні на 

поверхні електроду. В цьому випадку оксигідроксиди феруму складають 

суміші ППШ, а лепідокрокіт, гетит і змішані ШПГ входять до складу сполук 

поверхневого шару. Підвищення в системі температури до 50 °C призводить 

до утворення на поверхні сталі добре окристалізованої феришпінелі, 

лепідокрокіту та змішаних ШПГ (рис. 3.11 д). 
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в г 

Рисунок 3.10 - Дифрактограми мінеральних сумішей, отриманих РКД-

методом за стандартних умов після попереднього контакту поверхні сталі з 

дистильованою водою протягом: а – 3 год (ПШ); б – 5 год (ПШ); в – 0 год 

(ПШ); г – 1 год при T = 50° (ПШ) та подальшому контакті сталі з розчином 

NiCl2 (CNi(II) = 100 мг/дм3). Цифрами позначено фази: 1 – лепідокрокіту ɣ-

FeOOH, 2 – феришпінелі (CuxFe(1 –x))Fe2O4; 3 – гетиту α-FeOOH, 4 – змішаних 

Ni(II)-Fe(II)-Fe(III) ШПГ. 
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а б 

 

 

 

в г 

  

д е 

а – 1 год (ППШ); б – 1 год (ПШ); в – 3 год (ПШ); г – 0 год (ПШ); д – 1 год 

при T = 50° (ПШ), а також при перенесенні електроду в розчин ZnSO4 (CZn(II) = 

100 мг/дм3) через: е – 1 год (ППШ) 

Рисунок 3.11, аркуш 1 
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Рисунок 3.11 - Дифрактограми мінеральних сумішей, отриманих РКД-

методом за стандартних умов після попереднього контакту поверхні сталі з 

дистильованою водою та подальшого перенесення електроду в розчин ZnCl2 

(CZn(II) = 100 мг/дм3) протягом: є – 1 год при T = 50° (ПШ). Продукт фазового 

перетворення шару GreenRust при перенесенні електроду в розчин ZnSO4 

наведено на рентгенограмі ж. Цифрами позначено фази: 1 – GreenRustI 

(змішаних Zn(II)-Fe(II)-Fe(III) ШПГ, координованих аніонами СО3
2– і Cl–); 2 – 

феришпінелі (ZnxFe(1–x))Fe2O4; 3 – лепідокрокіту ɣ-FeOOH; 4 – гетитуα-FeOOH, 

5 – GreenRustII (змішаних Zn(II) - Fe(II) - Fe(III) ШПГ, координованих 

аніонами SO4
2-). 

 

Більш суттєві відмінності спостерігаються при перенесенні сталевого 

електроду в розчин сульфату цинку (Ст3–H2O–O2–ZnSO4). В той час як 

безпосередній контакт сталі з розчином ZnSO4 привів до формування на її 

поверхні частинок феришпінелі, а в плівці приповерхневого шару – гетиту та 

лепідокрокіту, при попередньому 1 годинному контакті сталі з дистильованою 

водою і, далі, з розчином ZnSO4 в системі не проходило утворення частинок 

феришпінелі. Структури, які утворюються в обох шарах (ПШ і ППШ) такі: 

координовані сульфат-аніонами Zn(II)–Fe(III) ШПГ змішаного складу, 

лепідокрокіт і гетит (рис. 3.11 е). У випадку, коли температуру процесу 

фазоутворення підвищують до 50 °C, у складі поверхневих сумішей наявні 



122 

 

 

 

фази феришпінелі, лепідокрокіту та гетиту (рис. 3.11 є). В той же час, контакт 

шару Green Rust, утвореного на поверхні сталі, з розчином ZnSO4 не 

призводить до появи фази феришпінелі. На рентгенограмі (рис. 3.11 ж) наявні 

лише рефлекси фаз лепідокрокіту та Green Rust.  

В узагальненій Таблиці 3.4 представлені дані розрахунку параметрів 

кристалічних решіток та розміру кристалітів мінеральних фаз, які входять до 

складу сумішей, отриманих в присутності хлоридів нікелю та цинку і 

сульфатів купруму та цинку. Згідно отриманих результатів, в системі хлориду 

нікелю розмір кристалітів лепідокрокіту становить 9-21 нм, а гетиту – 14-19 

нм. Кристаліти феришпінелі мають середній розмір ~ 24 нм. В системі 

сульфату купруму первинні частинки лепідокрокіту характеризуються 

розміром 12-15 нм, гетиту, відповідно, 9-14 нм, а феришпінелі – 14-28 нм. 

Лепідокрокіт, отриманий в системі хлориду цинку, має розмір первинних 

частинок 8-11 нм, гетит ~ 9 нм, а феришпінель ~ 10 нм. Для осадів, утворених 

в системі сульфату цинку, ці показники становлять: для лепідокрокіту ~11 нм, 

гетиту ~7 нм, феришпінелі ~21 нм. Таким чином, практично всі розміри 

частинок знаходяться в межах 10-20 нм. Відмінності у значеннях параметрів 

елементарних комірок знаходяться на рівні 10–3, або, іноді, 10–2. 

Напівкількісний фазовий розподіл, проведений згідно даних РФА за 

інтенсивністю рефлексів відповідних фаз (Таблиця 3.5), вказує на те, що 

максимальний вміст феришпінелі та гетиту спостерігається в сумішах, 

отриманих у нікелевмісних системах. Відносна одиниця лепідокрокіту 

припадає на купрумовмісну систему, а змішаних ШПГ – на цинковмісну. 

Співвідношення металів у складі осадів, отриманих з даних 

рентгенофлуоресцентної спектроскопії, представлене в Таблиці 3.6.  
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Таблиця 3.5. Напівкількісний розподіл складових мінеральних сумішей, отриманих при проведенні ротаційно-

корозійного диспергування в розчинах солей купруму, нікелю та цинку після попереднього контакту поверхні сталі з 

дистильованою водою  

Дисперсійне 

середовище 

Тривалість контакту 

сталі з дистильованою водою, 

год та температура, °С 

Локалізація  

мінеральних фаз 
GR(SO4

2-) ɣ-FeOOH α-FeOOH Феришпінель 
N

iC
l 2

 0 (20 °С) I* — 0.24 0.48 0.14 

1 I — 0.26 0.94 0.18 

2 I — 0.25 1 0.19 

5 I — 0.17 0.71 0.2 

1 (50°C) I — — 0,27 1 

C
u

S
O

4
 0 (20 °С) I — 1 0,66 0,08 

1 I — 0,95 0,23 0,19 

3 I — 1 0,3 0,16 

5 I — 0,86 0,61 0,16 

1 (50°C) I — 0,84 0,9 0,49 

Z
n

C
l 2

 0 (20 °С) I+II** — 0,16 — 0,19 

1 I — 0,27 0,3 — 

1 II 1 0,11 — 0,04 

3 I — 0,4 — 0,1 

3 II — 0,5 — 0,21 

Z

n
S

O
4
 

1 (20 °С) I 0,98 — — — 

1 (50°C) II 0,51 0,15 0,25 0,07 

______________________________________ 

* - Плівка приповерхневого шару (ППШ) 

** - Поверхневий шар (ПШ) 

*** - Фаза відсутня у складі суміші 
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Таблиця 3.6. Масове співвідношення металів в складі мінеральних сумішей, отриманих методом РКД в присутності 

солей нікелю, цинку та купруму 

NiCl2 CuSO4 ZnSO4 ZnCl2 

Час, год Шар Fe. % Ni. % Час, 

год 

Шар Fe. % Ni. % Час, год Шар Fe. % Ni. % Час, год Шар Fe. % Ni. % 

1 (20°С) I* 94,3 5,8 1 (20°С) I 95,4 4,6 1 (20°С) I 69,3 30,7 

 

1  (20°С) I 94,3 5,7 

1 II** 93,9 6,1 1 II 85,3 14,7 *** — — — 
1 

II 82,9 17,2 

3 I 95,9 4,1 3 I 93,1 6,9 3 I 63,7 36,3 
3 

I 84,6 15,6 

3 II 94,7 5,32 3 II 84,1 15,9 — — — — 
3 

II 81,3 18,7 

0 
I 88,4 11,6 

0 
I 98,3 1,7 — — — — 

0 

I + II 79,4 20,6 
0 

II 87,3 12,7 
0 

II 91,1 8,9 — — — — 

5 
I 92,4 7,6 

5 
I 94,7 5,3 5 I 84,1 15,9 

— 
— — — 

5 
II 92,5 7,5 

5 
II 90,0 9,9 5 II 77,5 22,5 

— 
— — — 

1 (50⁰C) 
I 93,4 6,6 

1 (50⁰C) 
I 98,1 1,9 — — — — 

— 
— — — 

1  
II 92,9 7,1 

1 
II 92,4 7,6 — — — — 

— — — — 

______________________________________ 

* - Плівка приповерхневого шару (ППШ) 

** - Поверхневий шар (ПШ) 

*** - Фаза відсутня у складі суміші 
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Наведена вище Таблиця 3.6 дає уявлення про асоціацію катіонів 

перехідних 3d-металів з осадами, формування яких проходило за різної 

тривалості контакту електроду з дистильованою водою та температури.  

Максимальний вміст нікелю простежується в осадах, отриманих без 

попереднього контакту поверхні електроду з водою: він знаходиться на рівні 

11-12 мас.%. Для нікелевмісних систем вміст катіонів нікелю не перебільшує 

7 мас.%.  

Вміст купруму у відповідних осадах значно нижчий і варіює від 1,7 – 1,9 

мас.% в ППШ при 1 та 3 год контакті електроду з водою, та зростає до ~10 

мас.% на поверхні електроду при 5 годинному контакті. Максимум вмісту 

купруму припадає на поверхневий шар при 3 годинному контакті сталі з 

водою. В цілому, цинковмісні системи характеризуються значно вищим 

вмістом другого (по відношенню до феруму) катіону, максимум дорівнює ~36 

% мас., а середнє значення знаходиться в межах 15-18 мас.%  

Таким чином, в ході проведеного дослідження було встановлено, що при 

проходженні процесу ротаційно-корозійного диспергування за стандартних 

умов формування феришпінелей не пов'язане із твердофазними 

перетвореннями ні шаруватих подвійних гідроксидів, ні лепідокрокіту [241]. 

Більш ймовірно, що структури феришпінелі утворюються внаслідок 

розчинення первинних зародкових структур (ШПГ), яке прискорюється при 

підвищенні температури до 50 °С. За таких умов оксигідроксиди феруму 

стають кінцевими продуктами фазоутворення під час ротаційно-корозійного 

диспергування. Згідно даних РФС простежується взаємозв’язок окремих 

катіонів з тією або іншою мінеральною фазою. Подібні асоціації є типовими 

для ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз, отриманих у водних розчинах. 

Зокрема, аквагідроксоформи перехідних 3d-металів можуть вступати у 

взаємодію з поверхневими октаедрами Fe(O, OH)6 оксигідроксидів феруму 

[242] та змінювати їх поверхневі властивості, зокрема запобігти розчиненню 

оксигідроксидів та їх подальшим фазовим перетворенням [243] або сприяти 
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утворенню тієї або іншої поліморфної модифікації оксигідроксидів. 

Наприклад, наявність у розчинах катіонів Ni2+ прискорювала формування 

гетиту при окисненні Green Rust [244], а дрібнокристалічний лепідокрокіт 

було отримано в результаті взаємодії Zn2+ з продуктами окиснення акваформ 

Fe(II) [245]. Ці закономірності зберігаються і в наших системах (рис. 3.10 а-в, 

рис.3.11 в-г). Додатковим чинником, який негативно впливає на формування 

фаз феришпінелей, стає наявність у складі осадів змішаних шаруватих 

подвійних гідроксидів або основних солей феруму і катіонів відповідних 3d-

металів, що буде розглянуто детально в РОЗДІЛІ 4. 

 

3.3. Вивчення розподілу мас дисперсних осадів, допованих катіонами 

Ni2+, Zn2+, Co2+ та Cu2+ 

 

На рис. 3.12. приведено дані масового розподілу отриманих дисперсних 

осадів, допованих катіонами Ni2+, Zn2+, Co2+ та Cu2+, за різних умов утворення 

фази.  

 

Рисунок 3.12 – Криві розподілу мас дисперсних осадів, допованих 

катіонами Ni2+, Zn2+, Co2+та Cu2+за різних умов утворення фази 

 

0 (20°C) 1 (20°C) 3 (20°C) 5 (20°C) 1 (50°C) 3 (50°C)

CuSO4 3,7 3,9 6,1 7,8 9,3 8

NiCl2 4,2 4,1 7,7 10,1 12,8 8,6

ZnCl2 3 3,1 3,9 4,8 6,1 5,7

CoSO4 8,4 8,9 9,3 11,2 17,5 14,3

ZnSO4 3,2 3 3,4 4,4 5,5 5,1

М
, г
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Спираючись на отримані результати зроблено висновок, що найбільша 

кількість дисперсного осаду утворюється за температури 50°С при 

попередньому одногодинному контакті Сталі-3 з дистильованою водою та 

подальшому її перенесенню у розчини солей. За масою дисперсної фази 

отримано ряд Zn<Cu<Ni<Co. 

 

3.4. Взаємодія дисперсних осадів, допованих катіонами Ni2+, Zn2+, Co2+та 

Cu2+, з розчинами хлоридної кислоти 

 

Для визначення механізму фіксації катіонів перехідних 3d-металів 

ферум-оксигенвмісними мінеральними фазами, які входять до складу 

дисперсних сумішей, отриманих методом ротаційно-корозійного 

диспергування, було проведено їх «вилуговування» розчинами розведеної 

хлоридної кислоти. Результати хімічного аналізу водних розчинів після їх 

взаємодії із мінеральними сумішами наведено в Таблиці 3.7. Отримані дані 

вказують на те, що при розчиненні складових кобальто- і цинковмісних 

сумішей в розчин надходить переважно акваформи феруму. Масовий вміст 

домішок Co2+ або Zn2+ не перебільшує 4 мас.%. В той же час, розчинення 

купрумо- і нікелевмісних сумішей призводить до надходження в розчин 

катіонів Cu2+ і Ni2+. При цьому кількість розчиненого феруму, для 

купрумовмісної системи варіює від 0,5 до 2 мас.%, а для нікелевмісної системи 

– від 8,5 до 14,2 мас.%, відповідно. На нашу думку причиною надходження в 

розчин акваформ феруму із дисперсних сумішей, отриманих в системах Ст3–

H2O–O2–CoSO4 і Ст3–H2O–O2–ZnSO4, є наявність в їх складі змішаних 

шаруватих подвійних гідроксидів, які, вірогідно, можуть руйнуватися під дією 

розчинів соляної кислоти. З іншого боку, видалення купруму та нікелю із 

складу відповідних сумішей, при їх контакті з розчинами хлоридної кислоти 

може свідчити як про їх фіксацію на поверхні оксигідроксидів та/або оксидів 

феруму за сорбційним механізмом, так і значно вищою, порівняно із 
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змішаними ШПГ, стійкістю частинок феришпінелей (магнетиту, допованого 

катіонами Cu2+ і Ni2+.  

 

Таблиця 3.7. Хімічний склад кислих розчинів після їх контакту з 

мінеральними сумішами, отриманими методом РКД в присутності катіонів 

Co2+, Zn2+, Cu2+ і Ni2+ 

Катіонна 

складова 

мінеральної 

суміші 

Ступінь 

розведення HCl в 

дистильованій 

воді 

Співвідношення металів у 

дисперсійному середовищі, мас. % 

Fe Me 

Zn2+ 

1 : 10 97,1 2,9 

1 : 7 96,1 3,9 

1 : 5 96,3 3,7 

1 : 3 96,2 3,8 

1 : 2 96,6 3,4 

Co2+ 

1 : 10 100 0 

1 : 7 100 0 

1 : 5 95,8 4,2 

1 : 3 100 0 

1 : 2 100 0 

Cu2+ 

1 : 10 1,2 98,8 

1 : 7 1,2 98,8 

1 : 5 2,0 98,0 

1 : 3 0 100,0 

1 : 2 0,5 99,5 

Ni2+ 

1 : 10 10,5 89,5 

1 : 7 14,2 85,8 

1 : 5 8,6 91,4 

1 : 3 8,5 91,5 

1 : 2 11,6 88,4 
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3.5. Магнітні властивості мінеральних сумішей, утворених методом 

ротаційно-корозійного диспергування в системах Ст3–H2O–O2–CuSO4 і Ст3–

H2O–O2–CoSO4 

 

Добре відомо, що для практичного використання дисперсних 

феришпінелей та оксидів феруму визначальну роль, разом з гомогенністю, 

відіграють їх магнітні властивості. Отже, для подальшої обробки мінеральних 

сумішей нами було вибрано дві системи, в яких дисперсійним середовищем 

при проведенні процесу РКД виступали розчини сульфатів купруму та 

кобальту [246]. Дослідження магнітних властивостей сумішей, отриманих в 

системі Ст3–H2O–O2–CuSO4, показали, що всі зразки характеризуються 

відносно високою намагніченістю насичення (Ms), яка знаходиться в діапазоні 

8-40 А·м2·кг-1. При підвищенні температури синтезу зразків до 50 °C значення 

параметра Ms збільшується вдвічі (від 20 до 40 А·м2·кг-1) (рис. 3.13 а).  

 

  

а б 

Рисунок 3.13 - Криві гістерезису зразків мінеральних сумішей, 

отриманих при Т = 50 °С на поверхні сталі після її 1 годинного контакту з 

дистильованою водою та подальшого перенесення в розчини: а – CuSO4, б – 

CoSO4 
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Водночас, такі зразки не проявляють залишкової намагніченості (Mr) та 

коерцитивності (Нс). При використанні у якості дисперсійного середовища 

розчинів сульфату кобальту, всі зразки, які були отримані при T = 20 °C, 

характеризуються відсутністю магнітних властивостей. 

Водночас контакт шару лепідокрокіту (5 год попереднього контакту 

сталі з дистильованою водою) із розчином CoSO4 призводить до утворення 

суміші ферум-оксигеновмісних мінеральних фаз з намагніченістю насичення 

~8 А·м2·кг-1. Але найкращі магнітні властивості демонструє зразок, отриманий 

в системі Ст3–H2O–O2–CoSO4 при T = 50 °C: для нього визначено 

намагніченість насичення Ms = 25 А·м2·кг-1, залишкову намагніченість Mr = 10 

А·м2·кг-1 та коерцитивність Нс = 0,08 Тл (рис. 3.13 б). За ходом кривих 

намагніченості можна зробити висновок про те, що магнітна складова 

дисперсної суміші, утвореної у кобальтовмісній системі при Т = 50 °С, 

належить до магнітожорсткої фази, в той час, як магнітна складова усіх 

сумішей купрумовмісної системи представлена магнітом’якою фазою.  

У першому припущенні відмінності магнітних властивостей дисперсних 

ферумовмісних оксидо-гідроксидних сумішей, отриманих у кобальто- та 

купрумовмісній системах, можна пояснити природою катіону, який входить 

до їх складу та механізму його фіксації в структурі мінеральної фази. Інше 

пояснення цієї відмінності може бути пов’язане із різницею у відносній 

кількості немагнітної фази змішаних шаруватих подвійних гідроксидів у 

складі мінеральних сумішей: більшого вмісту ШПГ у сумішах, отриманих у 

системі Ст3–H2O–O2–CoSO4, та, відповідно, меншого – у сумішах, отриманих 

в системі Ст3–H2O–O2–CuSO4 (рис. 3.7, рис. 3.9). 

Таким чином, проведені дослідження довели, що природа катіонів, які 

входять до складу розчинів при проведенні ротаційно-корозійного 

диспергування у системах на основі заліза та сталей, суттєво впливає на склад 

і властивості мінеральних сумішей. Катіонна складова розчину, з яким 

контактує поверхня сталі, визначає: 1. Головну мінеральну фазу, з якою 
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асоціюється допований катіон (феришпінель або змішані ШПГ); 2. Механізм 

фіксації катіону (входження в кристалічну решітку або адсорбція); 3. Магнітні 

властивості самої суміші (феримагнітні або суперпарамагнітні). В той же час, 

отримані суміші непридатні для практичного використання у первинному 

стані внаслідок гетерогенності за складом і розміром частинок складових 

мінеральних фаз і потребують подальшої обробки з метою їх гомогенізації. 

При цьому, незважаючи на те, що надання середнього магнітного поля при 

проведенні процесу ротаційно-корозійного диспергування дає змогу 

відокремити(за магнітними властивостями) фази плівки приповерхневого 

шару, воно не дозволяє відокремити фазу шаруватих подвійних гідроксидів 

змішаного складу від феришпінелей, утворених на поверхні сталевого 

електроду. 
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 3 

 

1. При проведенні процесу ротаційно-корозійного диспергування в 

системах на основі заліза та сталей, які контактують з водними розчинами 

солей перехідних 3d-металів, в системі проходить утворення мінеральних 

сумішей, які містять у своєму складі оксигідроксиди феруму, феришпінелі 

нестехіометричого складу або магнетит, допований відповідними катіонами, а 

також змішані Fe(II)-Fe(III) шаруваті подвійні гідроксиди. Отримані суміші 

характеризуються високим ступенем гетерогенності за фазовим і хімічним 

складом, тому, для практичного використання, вони потребують подальшої 

обробки з метою їх гомогенізації.  

2. Надання середнього магнітного поля при впровадженні РКД-методу дає 

змогу відокремити парамагнітну фазу лепідокрокіту від практично 

немагнітних фаз гетиту та феригідриту в плівці приповерхневого шару 

сталевого електроду, але не є ефективним для розділення утворених на 

поверхні сталі фаз феришпінелі і гідроксисульфатних ШПГ змішаного складу. 

Водночас, дія зовнішнього магнітного поля підсилює магнітну взаємодію між 

феримагнітними частинками, сприяє посиленню їх агрегації та запобігає їх 

самовільному переходу в дисперсійне середовище. Загалом, застосування 

середнього магнітного поля напруженістю 1,1 кЕ під час проведення РКД 

сприяє самовільній диференціації ферум-оксигеновмісних сполук за фазовим 

складом та магнітними характеристиками, що є важливим для їх подальшого 

практичного використання. 

3. Порівняння фазового складу дисперсних сумішей, утворених на 

активованій поверхні сталевого електроду та попередньо сформованих шарах 

гідроксикарбонатного Green Rust і лепідокрокіту при температурах 20 і 50 °С 

показало, що формування частинок феришпінелей проходить в умовах, 

сприйнятливих для розчинення зародків Green Rust та їх переосадження з 

аквагідроксоформами відповідних 3d-металів. Суміші ферум-
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оксигеновмісних фаз із максимальним вмістом феришпінелі було отримано 

при Т=50°С після 1 год попереднього контакту поверхні електроду з 

дистильованою водою та його подальшого перенесення в розчин відповідної 

неорганічної солі.  

4. Природа катіонної складової дисперсійного середовища визначає: а) 

мінеральний склад фази-колектора, з якою вона асоціюється; б) механізм 

фіксації катіону ферум-оксигенвмісними фазами; в) впливає на магнітні 

властивості мінеральної суміші в цілому. В той час як катіони кобальту і цинку 

переважно входять в структуру змішаних шаруватих подвійних гідроксидів, 

які можуть розчинятися під дією розведеної хлоридної кислоти, катіони 

нікелю і купруму входять в структуру відповідної нестехіометричної 

феришпінелі або адсорбуються на поверхні оксигідроксидів феруму. При 

цьому мінеральні суміші, утворені в присутності катіонів кобальту (Т = 50 °С), 

характеризуються феримагнітними властивостями, а суміші, утворені в 

присутності катіонів купруму, мають явно виражені суперпарамагнітні 

властивості. 

5. Максимальна кількість (маса) ферум-оксигеновмісних сумішей 

утворюється за Т = 50°С при попередньому контакті сталі з дистильованою 

водою та її перенесенні у розчини солей. 
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РОЗДІЛ 4 

ЗАСТОСУВАННЯ ХІМІЧНОЇ ТА ТЕРМІЧНОЇ ГОМОГЕНІЗАЦІЇ 

ПРОДУКТІВ РОТАЦІЙНО-КОРОЗІЙНОГО ДИСПЕРГУВАННЯ ДЛЯ 

ОТРИМАННЯ МОНОМІНЕРАЛЬНИХ ФАЗ ФЕРИШПІНЕЛЕЙ І ОКСИДІВ 

ФЕРУМУ, ДОПОВАНИХ КАТІОНАМИ Co2+, Zn2+, Ni2+ ТА Cu2+ 

 

У розділі 4 дано характеристику змішаних шаруватих подвійних 

гідроксидів (ШПГ) феруму та перехідних 3d-металів, які утворюються у складі 

дисперсних продуктів ротаційно-корозійного диспергування (РКД). 

Враховуючи те, що до складу означених сполук разом із катіонами феруму 

входять катіони кобальту, купруму, цинку або нікелю, вони можуть слугувати 

перспективною сировиною для отримання допованих металами 

мономінеральних фаз поліморфних оксидів феруму. Для проведення 

гомогенізації та фазових перетворень вихідних продуктів ротаційно-

корозійного диспергування вихідні полімінеральні суміші потребують 

прожарювання за визначених температур, що, зазвичай, проводять для 

підвищення ступеня кристалічності сировини, отриманої хімічними методами. 

При цьому нанометрові розміри первинних частинок вихідних фаз, а також 

наявність в їх структурі тих або інших катіонів металів, суттєво впливають на 

температуру фазових перетворень в системі «оксигідроксиди – оксиди 

феруму». В свою чергу, аніонна складова дисперсійного середовища, з яким 

контактує поверхня сталі під час проведення РКД, не тільки визначає тип 

кристалічних решіток ШПГ змішаного складу, координуючи гідроксидні шари 

феруму відповідно до першого або другого типу Green Rust, але й впливає на 

мінеральний склад вихідних сумішей. Наприклад, використання нітратів 

відповідних металів дозволяє без додаткової термічної обробки отримувати 

мономінеральні фази феришпінелі нестехіометричного складу. З іншого боку, 

катіонна складова сумішей впливає на магнітні властивості зразків та визначає 

механізм фіксації катіонів фазами оксидів феруму. Перелічені аспекти 
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процедури синтезу наночастинок будуть враховані при виборі об’єктів для 

термічної гомогенізації сумішей до утворення гомогенних оксидів, 

призначених для подальшої стабілізації вищими карбоновими кислотами в 

органічному середовищі (Розділ 5). 

 

4.1. Вплив аніонів дисперсійного середовища на фазовий склад та 

властивості мінеральних сумішей, отриманих методом РКД в присутності 

неорганічних солей нікелю та цинку 

 

Для вивчення впливу аніонної складової дисперсійного середовища, яке 

контактує з поверхнею сталі в ході ротаційно-корозійного диспергування, ми 

вибрали водні розчини ряду неорганічних солей – хлоридів, сульфатів і 

нітратів нікелю та цинку [247]. Формування мінеральних сумішей проводили 

безпосередньо на активованій поверхні сталі, яка перебувала в контакті із 

водними розчинами відповідних солей та на активованій поверхні сталі після 

її попереднього,1-5 годинного, контакту з дистильованою водою, що 

приводило до формування поверхневих шарів Fe(II)-Fe(III) ШПГ 

гідроксикарбонатного складу або лепідокрокіту. Сталевий електрод із 

розвиненим на його поверхні шаром залізо-гідроксидних сполук переносили в 

дисперсійне середовище, яке містило розчин неорганічної солі нікелю або 

цинку. Процес утворення мінеральних фаз тривав 24 год за температур 20 і 

50°С.  

 

4.1.1. Рентгенофазовий аналіз сумішей 

 

Згідно даних рентгенофазового аналізу (рис. 4.1 а-г), при контакті 

розчинів хлориду та нітрату нікелю з активованою поверхнею сталі за T = 20 

°C до складу утворених сумішей входять три фази: феришпінель або магнетит 

(JCPDS файл № 19-0629), допований катіонами нікелю, та поліморфні 
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оксигідроксиди феруму(ІІІ) – лепідокрокіт ɣ-FeOOH (JCPDS файл № 08-0098) 

і гетитα-FeOOH (JCPDS файл № 17-536).  

 

  

а б 

  

в г 

  

д є 

Рисунок 4.1 - Дифрактограми мінеральних сумішей, утворених на 

поверхні сталі, яка контактувала з водними розчинами солей: а – NiCl2, T = 20 

°C; б – NiCl2, T = 50 °C; в – Ni(NO3)2, T = 20 °C; г – Ni(NO3)2, T = 50 °C; д – 

NiSO4, T = 20 °C; є – NiSO4, T = 50 °C, із концентрацією cNi2+ = 100 мг/дм3, 

значенням pH = 6,5. Цифрами позначено мінеральні фази: 1 – лепідокрокіту, 2 

– феришпінелі, 3 – гетиту, 4 – Ni(II)-Fe(III)-SO4
2– ШПГ 
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При підвищенні температури проведення процесу фазоутворення до 50 

°C за інтенсивністю рефлексів фаза феришпінелі стає головною, а фази 

оксигідроксидів феруму, які наявні у складі зразка – домішковими. В цілому, 

температура проведення процесу фазоутворення суттєво впливає не тільки на 

фазовий склад дисперсних сумішей, але й на супінь їх кристалічності. Зразки, 

отримані в присутності розчинів NiCl2 і Ni(NO3)2 за температури 20 °C можуть 

бути охарактеризовані як слабо кристалічні утворення, а феришпінель, яка 

сформувалася в означених системах за T = 50 °C, належить до добре 

окристалізованих фаз. 

При проведенні РКД процесу за T = 20 °C із використанням у якості 

дисперсійного середовища розчинів сульфату нікелю домінуючою 

мінеральною фазою визначено змішаний шаруватий подвійний гідроксид 

Ni(II)-Fe(II/III)-SO4
2-, а у якості супутніх фаз – оксигідроксиди феруму(ІІІ) 

(рис. 4.1 д). При підвищенні температури процесу формування фаз до 50 °C у 

складі осаду переважають дві фази –Ni(II)-Fe(II/III)-SO4
2-ШПГ змішаного 

складу і феришпінель, в той час, як гетит і лепідокрокіт проявляються лише як 

домішки (рис. 4.1 є). Відповідно до параметрів кристалічної решітки, змішані 

ферум-нікелевмісні ШПГ характеризуються гідрохонесітоподібною 

структурою та належать до гідрокисульфатного GreenRustII (JCPDS файл № 

41-0014). Згідно отриманих даних, структура ШПГ стабілізованих катіонами 

нікелю не руйнується при Т = 50 °С та зберігає стійкість проти подальшого 

окиснення та фазових перетворень впродовж відносно тривалого часу.  

Аналіз даних РФА показав, що осади, отримані у цинковмісних 

системах, відрізняються за фазовим складом від осадів, які сформувалися в 

нікелевмісних системах. Зокрема, на дифрактограмах зразків, які були 

отримані при контакті поверхні сталі із розчинами хлориду цинку за 

температур 20 та50 °C (рис.4.2 а-б), в якості додаткових фаз проявляються 

слабкі рефлекси гетиту та змішаних Zn(II)-Fe(II/III) ШПГ, які відповідають 
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гідроталькітоподібному GreenRustI (гідроксикарбонатного або 

гідроксихлоридного складу) (JCPDS файл № 40-0127).  

 

  

а б 

  

в г 

  

д є 

Рисунок 4.2 - Дифрактограми мінеральних сумішей, утворених на 

поверхні сталі, яка контактувала з водними розчинами солей: а – ZnCl2, T = 20 

°C (попередньо 1 год контакт з водою); б – ZnCl2, T = 20 °C (попередньо 3 год 

контакт з водою); в – ZnSO4, T = 20 °C; г – ZnSO4, T = 50 °C; д – Zn(NO3)2, T = 

20 °C; є – Zn(NO3)2, T = 50 °C, в яких концентрація cZn2+ = 100 мг/дм3, значення 

pH = 6,5. Цифрами позначені мінеральні фази: 1 – Zn(II)-Fe(III)-Cl– ШПГ; 2 – 

лепідокрокіту, 3 – феришпінелі, 4 – гетиту, 5 – Zn(II)-Fe(III)-SO4
2– ШПГ 
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Всі компоненти цієї суміші слабко окристалізовані. При контакті 

поверхні сталі із розчинами сульфату цинку за Т = 20 °С утворюються змішані 

Zn(II)-Fe(II/III)-SO4
2-ШПГ і лепідокрокіт (рис. 4.2 в), а за Т = 50 °С 

утворюються фази феришпінелі та оксигідроксидів феруму(ІІІ) (рис. 4.2 г). В 

цьому випадку всі структури також характеризуються слабкою 

кристалічністю. Водночас, при контакті поверхні сталі з розчинами нітрату 

цинку склад поверхневих структур не залежить від температури проведення 

процесу фазоутворення: в обох випадках головною мінеральною фазою є 

добре окристалізована феришпінель.  

Таким чином, в першому наближенні можна стверджувати, що 

використання солей метал(ІІ) нітратів при проведенні ротаційно-корозійного 

диспергування дає змогу за стандартних умов отримувати на поверхні сталі 

мономінеральні порошки нанорозмірних феришпінелей.  

Параметри кристалічної решітки та розмір первинних частинок. які 

входять до складу сумішей, утворених методом РКД, зведено в Таблиці 4.1.  

Розмір первинних частинок лепідокрокіту варіює в діапазоні від 10 до 23 

нм. Його найменші частинки утворилися в хлоридовмісних системах, а 

найбільші – в сульфатовмісних.  

Діапазон розподілу частинок гетиту за розміром, порівняно із 

лепідокрокітом, вужче та складає 14 – 23 нм. Більш значним є розподіл за 

розміром частинок магнетиту (феришпінелі). Зокрема, найменші частинки 

були утворені в системі хлориду цинку (~10 нм), а найбільші – в системах 

нітрату цинку та хлориду нікелю (28,2 нм). 

В середньому, розмір частинок магнетиту, утвореного у нікелевмісних 

системах більший, порівняно із цинковмісними, та становить 22 – 28 нм в 

першому випадку, та ~15 – 28 нм – в другому.  
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Таблиця 4.1. Параметри кристалічних решіток та розмір первинних 

частинок (ОКР) складових мінеральних сумішей, отриманих на поверхні 

сталі за умов ротаційно-корозійного диспергування  

Водні 

розчини 

T, 

°C 

Параметри кристалічних решіток мінеральних фаз, нм 

γ-FeOOH α-FeOOH Fe3O4 

NiCl2 

20 

a=0,3875 

b=1,2695 

c=0,3022 

V=0,1486 

d=10,4 

a=0,4649 

b=0,9946 

c=0,3027 

V=0,14 

d=14,5 

a=0,8404 

V=0,5935 

d=21,9 

50 

a=0,3875 

b=1,2630 

c=0,2922 

V=0,1430 

d=13,3 

a=0,4668 

b=0,9874 

c=0,3007 

V=0,1386 

d=21,0 

a=0,8419 

V=0,5967 

d=28,2 

NiSO4 

20 

a=0,3876 

b=1,2546 

c=0,3059 

V=0,1482 

d=13,7 

a=0,4630 

b=0,9969 

c=0,3016 

V=0,1392 

d=14,6 

a=0,8370 

V=0,5864 

d=24,8 

50 

a=0,3889 

b=1,2608 

c=0,3022 

V=0,1482 

d=20,0 

a=0,4623 

b=0,9868 

c=0,3001 

V=0,1369 

d=18,9 

a=0,8389 

V=0,5904 

d=26,3 

Ni(NO3)2 

20 

a=0,3872 

b=1,2599 

c=0,3029 

V=0,1477 

d=14,3 

a=0,4637 

b=0,9650 

c=0,3022 

V=0,1352 

d=23,2 

a=0,8386 

V=0,5797 

d=21,9 

50 – – – – 

a=0,8399 

V=0,5925 

d=26,3 

ZnCl2 

20 

a=0,3894 

b=1,2527 

c=0,3079 

V=0,1502 

d=8,9 
– – 

a=0,8399 

V=0,5925 

d=9,9 

50 

a=0,3876 

b=1,2638 

c=0,3067 

V=0,1502 

d=13,3 
– – 

a=0,8395 

V=0,5917 

d=10,4 

ZnSO4 

20 

a=0,3858 

b=1,2692 

c=0,3062 

V=0,1499 

d=21,7 

a=0,4626 

b=1,0106 

c=0,3013 

V=0,1408 

d=16,2 

 

a=0,8404 

V=0,5936 

d=19,1 

50 

a=0,3855 

b=1,2630 

c=0,3044 

V=0,1482 

d=23,4 

a=0,4636 

b=0,9950 

c=0,3007 

V=0,1387 

d=20,1 

a=0,8397 

V=0,5921 

d=27,4 

Zn(NO3)2 

20 – – – – 

a=0,8403 

V=0,5933 

d=15,8 

50 – – – – 

a=0,8398 

V=0,5923 

d=28,2 
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4.1.2. Рентгенофлуоресцентна спектроскопія зразків 

 

Масовий розподіл (мас.%) металів у дисперсних сумішах, отриманих в 

присутності водних розчинів цинко- і нікелевмісних солей,перставлений в 

Таблиці 4.2. В той час, як співвідношення Fe:Niв хлоридній та нітратній 

системах варіює від 96 : 4 до 92 : 8 мас.%, в сульфатовмісній системі воно 

змінюється до 82 (86) : 18 (14) мас.%. Порівняння співвідношень вмісту 

металів у сульфатовмісних нікеле- і цинковмісній системах показало більш 

суттєву асоціацію цинку із залізо-гідроксидними фазами за температури 20 °С, 

ніж за температури 50 °С.   

 

Таблиця 4.2. Масовий розподіл (мас.%) катіонів 3d-металів у дисперсних 

сумішах, отриманих на поверхні сталі, яка контактувала з розчинами солей 

цинку та нікелю за умов РКД 

Розчини солей T, °C 
Розподіл катіонів металів (мас.%) 

Fe Ni or Zn 

NiCl2 
20 93,9 6,1 

50 92,5 7,5 

NiSO4 
20 82,0 18,0 

50 85,9 14,1 

Ni(NO3)2 
20 95,9 4,1 

50 92,1 7,9 

ZnCl2 
20 79,4 20,6 

50 81,3 18,7 

ZnSO4 
20 69,3 30,7 

50 84,1 15,9 

Zn(NO3)2 
20 79,8 20,2 

50 84,9 15,1 

 

Зокрема, вміст нікелю становить 14 (50 °С) – 18 (20 °С) мас.%, а цинку – 

16 (50 °С) і 30 (20 °С). Отже, в означених системах вміст феруму, навпаки, 

більший в нікелевмісних системах 96 – 82 мас.%, і, відповідно, менший в 
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цинковмісних 69 – 84 мас.%. Таким чином, за всіх експериментальних умов у 

складі продуктів РКД нами було отримано феришпінелі нестехіометричного 

складу, які слід розглядати як магнетит, допований катіонами нікелю або 

цинку. 

 

4.1.3. Термогравіметричні дослідження зразків 

 

Для проведення термічних досліджень мінеральних сумішей, утворених 

на поверхні сталі за умов ротаційно-корозійного диспергування, ми вибрали 

чотири зразки, отримані в присутності солей цинку та нікелю. Комплексний 

аналіз нікелевмісної системи дав змогу встановити вплив аніонів на фазові 

перетворення зразків під дією температури.  

Водночас, внаслідок наявності у складі вихідних продуктів РКД 

змішаних Me(II)-Fe(II/III)-SO4
2–ШПГ, нами було досліджено обидві 

сульфатовмісні системи, відповідно NiSO4таZnSO4. 

Згідно отриманих даних (рис. 4.3.), на всіх кривих ДТГ наявні два 

ендоефекти, перший із яких, зареєстрований у діапазоні температур 110-137 

°C, співвідноситься із втратою зразками адсорбованої на поверхні частинок 

(адсорбційної) води. 

Другий ендотермічний пік в температурному діапазоні 270-281 °C може 

бути віднесеним до дегідроксилації кристалічної решітки оксигідроксидів та 

їх перетворення на оксиди феруму (Таблиця 4.3). Водночас, в обох 

сульфатовмісних сумішах проявляється додатковий ендотермічний пік у 

температурному діапазоні 622-822 °C. Вказаний термоефект супроводжується 

28-30 % втратою маси зразків, що відображується на кривій ТГ. 

Вірогідно, зменшення маси мінеральної суміші співвідноситься із 

фазовим перетворенням (дегідроксилацією) змішаних шаруватих подвійних 

гідроксидів та повним руйнуванням структури сульфатів, наявних в складі 

таких ШПГ. 
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в г 

Рисунок 4.3 - Криві ТГ-ДТА мінеральних сумішей, отриманих на 

поверхні сталі при її контакті з водними розчинами солей: а – NiCl2; б – 

Ni(NO3)2; в – NiSO4; г – ZnSO4 

 

З іншого боку, втрата маси обох нітрато- та хлоридовмісних зразків не 

перебільшує 4,5 %. Два екзотермічних ефекти (перегини кривих ДТГ) 

співвідносяться з окисненням катіонів феруму(ІІ) в кристалічній решітці 

феришпінелі та фазовим перетворенням магнетиту Fe3O4, допованого Ni2+ або 

Zn2+, на магеміт -Fe2O3 при температурі 200-245 °C (перший) та поліморфним 

перетворенням -Fe2O3 на гематит α-Fe2O3 при 300-338 °C (другий).  
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Таблиця 4.3. Характеристика температурних ефектів, які проявилися при 

термогравіметричному аналізі мінеральних сумішей, утворених на поверхні 

сталі за умов ротаційно-корозійного диспергування  

 

Водний 

розчин 

Екзотермічні ефекти, °C 

Екзотермічні ефекти, 

°C 

Перегін кривих ДТА 
Загальна 

втрата 

маси, % 
H2Oадс 

Д
ег

ід
-

р
о
к
си

-

л
ац

ія
 

Р
у

й
н

у
-

в
ан

н
я
 

Ш
П

Г
 Fe3O4→ 

ɣ-Fe2O3 

ɣ-Fe2O3→ 

α-Fe2O3 

NiCl2 113 281 – 200 338 4,5 

Ni(NO3)2 131 274 – 208 312 4,5 

NiSO4 110 270 622-784 238 320 28,2 

ZnSO4 137 272 725-822 245 299 30,2 

 

 

4.1.4. Електронно мікроскопічні дослідження 

 

СЕМ зображення мінеральних фаз, утворених на поверхні сталі в 

присутності розчинів NiCl2, Ni(NO3)2таZn(NO3)2, представлені  на рис. 4.4. В 

загальному випадку, морфологія залізо-оксиднихі залізо-гідроксидних 

структур, утворених у відкритих системах на поверхні заліза та сталей, схожа, 

та не залежить від аніонного складу дисперсійного середовища, в якому 

проходить процес диспергування. 

В той час, як оксигідроксиди феруму(ІІІ) характеризуються 

пластинчастою або ламелярною морфологією частинок (рис. 4.4 а, д, е, ж), 

частинки і агрегати феришпінелі відрізняються сферичною формою (рис. 4.4 

г-е). Релікти змішаних Ni(II)-Fe(II-III) ШПГ, які належать до структури Green 

Rust I, показані на рис. 4.4 б, в. Їх морфологія може бути описана як хаотично 

розташовані платівки та ламелі. 

В якості прикладу розподілу катіонів нікелю між складовими сумішей, 

отриманих методом РКД, ми привели енергодисперсійні спектри мінеральних 
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фаз, утворених на поверхні сталі, яка контактувала з розчином NiCl2 (Таблиця 

4.4). Середня кількість нікелю, яка асоційована із лепідокрокітом, 

становить~4,9 мас.%; його вміст в структурі гетиту дорівнює~0,75 мас.%. В 

магнетиті (феришпінелі) вміст нікелю зростає до 8,7 мас.%. Середній вміст 

феруму в усіх зразках становить~72,78 мас.%, а вміст оксигену дорівнює 

~22,23 мас.%. 

 

  
а б 

  
в г 

Рисунок 4.4 - СЕМ зображення мінеральних фаз, отриманих на поверхні 

сталі в процесі ротаційно-корозійного диспергування в присутності водних 

розчинів солей: а – загальний вид поверхневих структур (система NiCl2), б, 

в – змішані Ni(II)-Fe(II-III) ШПГ, г – феришпінель (NixFe(1-x))Fe2O4 (система 

NiCl2) 
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д є 
 

  
е ж 

д – загальний вид поверхневих структур (система Ni(NO3)2), є – феришпінель 

(NixFe(1-x))Fe2O4 (система Ni(NO3)2); е, ж – платівки лепідокрокіту та сферичні 

частинки феришпінелі (система Zn(NO3)2) 

Рисунок 4.4, аркуш 2 
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Таблиця 4.4. Розподіл хімічних елементів у складі мінеральних фаз, 

отриманих на поверхні сталі при її контакті з водними розчинами хлориду 

нікелю (ЕДС) 

Мінеральна 

фаза 

№ 

зразків 

Кількісний розподіл хімічних елементів, мас.% 

O Fe Ni Mn S 

Л
еп

ід
о

к
р

о
к
іт

 1 22,23 71,65 4,32 1,80 – 

2 22,23 69,86 4,88 3,03 – 

3 22,23 70,72 5,26 1,80 – 

4 22,95 67,83 6,46 1,98 0,79 

5 22,24 71,83 3,52 2,41 – 

Г
ет

и
т 

1 22,27 77,73 – – – 

2 22,26 76,70 1,04 – – 

3 22,25 75,90 1,85 – – 

4 22,26 76,90 0,84 – – 

5 22,27 77,70 0,03 – – 

Ф
е-

р
и

-

ш
п

і-

н
ел

ь 1 22,14 66,14 11,57 0,14 – 

2 22,21 70,45 5,82 1.51 – 

 

 

4.2. Магнітні властивості мінеральних фаз, утворених на поверхні сталі 

в присутності катіонів цинку і нікелю 

 

Для визначення магнітних характеристик цинко- і нікелевмісних 

структур ми провели дослідження як вихідних сумішей, утворених за 

температури 50 °С в присутності водних розчинів хлоридів і сульфатів 

відповідних металів, так аналогічних зразків, які були прожарені за 

температур 440 та 750 °С після попереднього висушування на поверхні 

сталевого електроду. 
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а б 

Рисунок 4.5 - Криві намагніченості дисперсних залізо-оксидних і залізо-

гідроксидних сумішей, отриманих за T = 50 °C на поверхні сталі, яка 

контактувала з водними розчинами: а – NiCl2, б – ZnCl2 

 

Дослідження магнітних властивостей структур, отриманих при 

проведенні ротаційно-корозійного диспергування в присутності розчинів 

хлоридів цинку та нікелю, довело відсутність у всіх зразків залишкової 

намагніченості (Mr) та коерцитивності (Нс). Намагніченість насичення (Ms) 

нікелевмісних зразків, які були утворені на поверхні сталі за T = 50 °C 

впродовж 24 год, дорівнює 55 A·м2·кг-1 (рис. 4.5 а). Показово, що зростання 

температури прожарювання зразків призводило до зниження намагніченості 

насичення сумішей, отриманих у присутності розчинів хлориду нікелю, до 40 

A·м2·кг-1 при Т = 450 °C та до 7 A·м2·кг-1 при Т = 750 °C. Водночас, порошки, 

які були отримані у системі сульфату нікелю показали намагніченість 

насичення Ms 32 A·м2·кг-1 при Т = 450 °C. 

При використанні у якості дисперсійного середовища хлориду цинку 

дисперсні фази, утворені на поверхні сталі заT = 50 °C, показали 

намагніченість насичення 40 A·м2·кг-1 (рис. 4.5 б). Підвищення температури 

прожарювання зразків до 450 °C призвело до зниження параметру Ms до 5 



149 

 

 
 

A·м2·кг-1, а подальше підвищення температури до 750 °C сприяло збільшенню 

Ms до 27 A·м2·кг-1. Вірогідно, такий феномен відповідає фазовому 

перетворенню магнетиту на поліморфні оксиди феруму, доповані катіонами 

цинку.  

Отже, всі дисперсні суміші, отримані за температури 50 °С в системах 

хлоридів цинку та нікелю, демонструють суперпарамагнітні властивості та 

належать до магнітом’яких зразків.  

 

4.3. Термічна гомогенізація мінеральних сумішей, отриманих методом 

ротаційно-корозійного диспергування в системах Ст3–H2O–O2–CuSO4 і Ст3–

H2O–O2–CoSO4 

 

Одним із важливих фізичних чинників, який визначає фазовий склад, 

структуру, морфологію та розмір частинок ферум-оксигеновмісних сполук в 

процесі синтезу, є температура. В загальному випадку термічна обробка 

ферумовмісних осадів призводить до їх гомогенізації внаслідок дегідратації 

фаз оксигідроксидів та поліморфних перетворень фаз оксидів [248]. 

Для вивчення термічної поведінки мінеральних сумішей, отриманих 

методом ротаційно-корозійного диспергування, нами було вибрано дві 

системи, які відрізняються одна від одної за рядом показників, зокрема 

природою допованих катіонів (кобальту або купруму); складом головної 

мінеральної фази, яка фіксує доповані катіони (феришпінель або ШПГ); 

механізмом фіксації катіонів (входження в кристалічну решітку магнетиту або 

їх адсорбція на поверхні оксигідроксидів феруму), а також магнітними 

властивостями вихідних сумішей. Таким вимогам відповідають суміші, 

отримані в системах сульфатів кобальту і купруму після 1 год контакту 

сталевого електроду з водою та його подальшого перенесення у відповідні 

розчини солей із концентрацією катіонів 100 мг/дм3 та значенні рН 

середовища 6,5.Температурою проведення процесу формування таких 
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сумішей вибрано 50 °С. Отримані суміші висушували протягом 1 доби на 

відкритому повітрі, механічним шляхом відокремлювали з поверхні 

електроду, розтирали в агатовій ступці та прогрівали в індукційній печі марки 

SNOL 6,7/1300 протягом однієї години за температур 80, 170, 250, 440, 740, 

900 та 1200 °С. Для всіх зразків проводили термогравіметричні, 

рентгенофазові, рентгенфлуоресцентні та магнітометричні дослідження.  

 

4.3.1. Рентгенофазовий аналіз прогрітих зразків  

 

Рентгенофазовий аналіз мінеральних сумішей, отриманих при 

проведенні ротаційно-корозійного диспергування в системах Ст3–H2O–O2–

CuSO4 і Ст3–H2O–O2–CoSO4, вказує на те, що до складу вихідних зразків (без 

прожарювання) крім фази магнетиту або нестехіометричної феришпінелі 

входять оксигідроксиди феруму(ІІІ): лепідокрокіт і гетит. На дифрактограмах 

представлені характеристичні рефлекси трьох перелічених ферум-

оксигеновмісних фаз (рис. 4.6). Цифрами позначені мінеральні фази: 1 – 

змішаних ШПГ гідроксисульфатного складу, 2 – лепідокрокіту, 3 – магнетиту 

(феришпінелі), 4 – гетиту, 5 – магеміту, 6 – гематиту. 

Годинна витримка зразків за температури 80 та 170 °С не призводить до 

суттєвих змін як фазового складу дисперсного осаду, так і інтенсивності 

відповідних рефлексів на дифрактограмах. Водночас, при 170 °С з’являється 

слабкий 25 % рефлекс гематиту (012) (JCPDS файл № 33–0664), в той час як 

його характеристичний 100 % пік (104) перекрито рефлексом (130) гетиту, а 

50 % пік (110) практично співпадає із найінтенсивнішим рефлексом (311) 

феришпінелі.  
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а         б 

Рисунок 4.6 - Дифрактограми зразків мінеральних сумішей, отриманих 

на поверхні сталі при її попередньому 1 год контакті з дистильованою водою 

за T = 50 °C та перенесенні електроду в розчини: а – сульфату кобальту, б – 

сульфату купруму.  
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Підвищення температури прожарювання до 250 °С призводить до 

повного зникнення фази гетиту із складу осаду та залишку незначної кількості 

лепідокрокіту, для якого головні рефлекси незначно перевищують рівень фону 

дифрактограми. За таких умов головною мінеральною фазою стає 

феришпінель. 

Водночас, ідентифікація неперекритих іншими фазами піків гематиту 

(012), (104), (113), (024) та (300) чітко вказує на наявність цієї структури у 

складі осаду. При витримці зразка протягом години за температури 440 °С до 

складу осаду входить переважно гематит. В той же час, за зміною відносної 

інтенсивності рефлексів феришпінелі, можна зробити припущення про фазове 

перетворення магнетиту на магеміт для якого, на відміну від магнетиту, 

характерні лише кілька характеристичних піків: (220), (311), (400) і (440), при 

цьому відносна інтенсивність (440) рефлексу магеміту нижча (~ 53 %) (JCPDS 

файл № 04-0755) порівняно з його інтенсивністю для фази магнетиту(70 % 

відповідно до JCPDS файл № 07-322 або 80% відповідно до JCPDS файл № 01-

1111). Розрахунок розміру первинних частинок (кристалітів) ферум-

оксигеновмісних мінеральних фаз, проведений за рівнянням Дебая-Шеррера, 

показав, що для системи сульфату кобальту кристаліти гетиту мають розмір 

15,7 нм (в діапазоні температур 50-170 °С), а лепідокрокіту, відповідно, 15,5 

нм при Т = 50 °С і 11,6 нм при Т= 170 °С. Розмір частинок магнетиту складає 

22 нм при Т=50 °С та ~18 нм при Т = 170 °С. Первинні частинки 

кобальтовмісного магеміту в діапазоні 250-450 °С мають розмір 16,4 нм, а 

гематиту 17 нм при Т=450 °С та, відповідно, 19,7 нм при Т=740 °С.  

Для системи сульфату купруму розмір первинних частинок 

окисигідроксидів феруму при Т=50 °С складає 18,9 нм (гетит) і 17 нм 

(лепідокрокіт), а при температурі прожарювання 170 °С він становить 23,6 нм 

(гетит) і 15,5 нм (лепідокрокіт). Водночас, розмір кристалітів магнетиту у 

діапазоні температур від 50 до 170 °С залишається незмінним і становить 24,7 

нм. Розмір частинок магеміту зменшується від 19,7 нм до 16,5 нм при 
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температурах прожарювання зразка 250 і 450 °С, відповідно. Розмір частинок 

гематиту при Т=450 °С становить 22 нм, а при Т= 740 °С дорівнює 28,2 нм. 

 

  

а б 

  

в г 

Рисунок 4.7 – Дифрактограми зразків, отриманих в процесі 

ротаційно-корозійного диспергування в присутності водних розчинів 

солей: а – CuSO (900°C); б – NiSO (900°C); в – CoSO (900°C); г – CoSO 

(1200°C); в лапках наведено температури прожарювання порошків 

протягом 1 год. Цифрами позначено фази: 1 – магеміту γ-Fe2O3, 2 – 

гематитуα- Fe2O3 

 

Враховуючи факт утворення двофазних систем гематит – магеміт за 

температури прожарювання зразка 740 °С, а також даних літературних 

першоджерел щодо термічної гомогенізації оксидів шляхом перетворення 

ШПГ прекурсору в діапазоні температур від 900 до 1300 °С, про що буде йтися 
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нижче, нами були проведені додаткові дослідження, при яких вихідні зразки 

кобальт- і купрумовмісних сумішей прожарювали впродовж однієї години за 

температур 900 та 1200 °С [249].  

 

Таблиця 4.6. Характеристика параметрів кристалічних решіток та розмір 

первинних частинок вихідних та прожарених залізо-оксидних та залізо-

гідроксидних зразків, отриманих методом РКД у сульфатовмісних системах 

 

Склад 

дисперсійного 

середовища 

Мінеральні фази вихідних 

сумішей 

Продукти  їх термічного 

перетворення 

γ-FeOOH α-FeOOH Fe3O4 

ɣ-Fe2O3 

(T=900°С) 

α-Fe2O3 

(T=1200°С) 

NiSO4 

a=0,3876 

b=1,2546 

c=0,3059 

V=0,1482 

d=13,7 

a=0,4630 

b=0,9969 

c=0,3016 

V=0,1392 

d=14,59 

a=0,8370 

V=0,5864 

d=24,8 

a=0,5040 

c=1,3761 

V=0,5071 

d=20,6 

a=0,5042 

c=1,3764 

V=0,5073 

d=24,5 

CuSO4 

a=0,3878 

b=1,2608 

c=0,3602 

V=0,1498 

d=11,68 

a=0,4648 

b=0,9966 

c=0,3040 

V=0,1408 

d=8,63 

a=0,8394 

V=0,5914 

d=14,27 

a=0,5051 

c=1,3742 

V=0,5090 

d=21,1 

– 

CoSO4 

a=0,3872 

b=1,2620 

c=0,3051 

V=0,1491 

d=9,3717 

a=0,4646 

b=0,9953 

c=0,3017 

V=0,1395 

d=13,3990 

a=0,8398 

V=0,5923 

d=16,728 

a=0,5004 

c=1,3824 

V=0,5001 

d=20,4 

a=0,5040 

c=1,3557 

V=0,5070 

d=27.5 
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Результати аналізу рентгенограм довели (рис. 4.7), що незалежно від 

природи катіонів, наявних у дисперсійному середовищі, прожарювання 

зразків за температур 900 та 1200 °C призводить до утворення практично 

гомогенної фази гематиту (альфа-Fe2O3) із середнім розміром кристалітів ~ 

20,7 нм. 

Водночас, в зразках купрум- та кобальтовмісних систем, прожарених за 

Т = 900 °C, спостерігаються незначні рефлекси феришпінелі, ймовірно 

магеміту, рис. 4.7 а та рис. 4.7 в, відповідно. Підвищення температури 

прожарювання до 1200 °С, як було показано на прикладі кобальтовмісної 

системи, веде до зникнення домішки феришпінелі та утворення гомогенної 

фази гематиту (рис. 4.7 г). Натомість, у нікелевмісній системі мономінеральна 

фаза гематиту утворюється вже за Т = 900 °C (рис. 4.7 б). Дані параметрів 

кристалічних решіток отриманих мінеральних фаз та розміри їх первинних 

частинок (ОКР) наведені в Таблиці 4.6. 

 

4.3.2. Термогравіметричні дослідження вихідних сумішей 

 

Результати термічних досліджень вихідних зразків мінеральних 

сумішей, отриманих в системах Ст3–H2O–O2–CuSO4 і Ст3–H2O–O2–CoSO4, 

наведено на Рис. 4.8. При прожарюванні кобальтовмісної суміші (Рис. 4.8 а), 

на кривій ДТГ спостерігається три екзоефекти за температур, °С: 110, 270 і 

760, перший з яких відповідає видаленню адсорбційно-зв’язаної води, другий 

– дегідроксилації решіток оксигідроксидів феруму, а третій, вірогідно, 

дегідроксилації змішаних шаруватих гідроксидів феруму та кобальту і 

деструкції сульфатів. Два перегини на кривій ДТГ при 220 та 334 °С, вказують 

на перетворення магнетиту, докованого катіонами кобальту, на магеміт, 

другий – на початок перетворення магеміту на гематит. Загальна втрата маси 

становить 14,7 %. Для зразка купрумовмісної суміші (Рис. 4.8 б),проявляються 

три ендоефекти: при 105 °С, який реєструє видалення адсорбційно-зв’язаної 
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води, і подвійний, при 280 і 318 °С, що вказують на дегідроксилацію 

поліморфних окисигідроксидів феруму (гетиту і лепідокрокіту) та екзоефекти 

(перегини кривих ДТГ) при Т = 200 °С і 330 °С, які відповідають перетворенню 

магнетиту на магеміт та, відповідно, початку перетворення магеміту на 

гематит. Загальна втрата маси дорівнює 5,4 %. Звертає на себе увагу 

відсутність додаткового ендоефекту за Т > 600 °C, який характеризує 

руйнування ШПГ змішаного складу.  

 

а 

 

б 

Рисунок 4.8 - Дані термогравіметричних досліджень зразків мінеральних 

сумішей, отриманих в системах: а – Ст3–H2O–O2–CoSO4, б – Ст3–H2O–O2–

CuSO4 
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Таким чином, принципова відмінність в ході кривих ДТГ полягає у 

проявленні додаткового ендотермічного ефекту у зразку мінеральної суміші, 

отриманої в кобальтовмісній системі, що, на нашу думку, пояснюється 

наявністю в складі означеної суміші фази змішаних шаруватих подвійних 

гідроксидів кобальту та феруму (рис. 4.6 а). Для порівняння, відмінність 

гомогенних ШПГ змішаного складу, отриманих методом співосадження, від 

поліфазних мінеральних сумішей, утворених методом РКД, полягає в тому, в 

першому випадку на кривих ДТГ виникав єдиний великий сумарний 

ендоефект в діапазоні температур від Т = 20 °С(кімнатної температури) до Т = 

150 °С, пов'язаний із комплексом перетворень:  видаленням міжшарової води, 

дегідроксилацією кристалічної решітки гідроксидів та декомпозицією 

міжшарових аніонів SO4
2–[250]. 

 

4.3.3. Дослідження розподілу катіонів у прожарених зразах (РФС) 

 

Згідно даних рентгенфлуоресцентної спектроскопії, вміст купруму в 

складі мінеральної суміші, при її прожарюванні в діапазоні температур від 50 

до 740 °С, не змінюється та становить ~6 мас.%. Для суміші, отриманої в 

присутності катіонів кобальту, вміст останнього з підвищенням температури 

нагріву печі поступово зростає і складає: ~ 7,7 мас.% в діапазоні температур 

50-80°С; ~ 10,8 мас.% в діапазоні температур 170-250 °С та ~ 11 мас.% в 

діапазоні Т 450-740 °С. Вірогідною причиною зростання концентрації 

кобальту в зразку пов’язане із наявністю у складі осаду змішаних шаруватих 

подвійних гідроксидів кобальту та феруму, повне перетворення яких 

зареєстровано при Т ~760 °С.  Подальше підвищення температури до 900 та 

1200 °С веде до незначного росту вмісту катіонів купруму Fe: Cu – 93:7 (мас.%) 

та кобальту Fe: Co – 91,2:8,8 (мас.%) у складі зразків. Для порівняння, розподіл 

катіонів у нікелевмісних зразках дорівнює Fe: Ni – 82:18 (мас.%), але навіть у 

цьому випадку співвідношення не відповідає стехіометричному для 
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феришпінелей, отже, у всіх випадках ми отримуємо ультрадисперсний оксид 

феруму (гематит), допований катіонами відповідних металів.  

 

4.3.4. Морфологія частинок 

 

На рис. 4.9 наведено СЕМ зображення зразків вихідних сумішей, 

отриманих у системах Ст3–H2O–O2–CoSO4 і Ст3–H2O–O2–CuSO4, які були 

отримані при Т=50°С, та цих же зразків, прогрітих за температури 440 °С 

протягом 1 год.  

  
a б 

  
в г 

Рисунок 4.9 - СЕМ зображення дисперсних мінеральних фаз, отриманих 

на поверхні сталі при її контакті з розчинами сульфату кобальту за 

температури, °С: а – 50, б – 440 та розчинами сульфату купруму за Т, °С: в – 

50, г – 440 
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Так, для обох вихідних зразків (рис. 4.9 а та рис. 4.9 в) характерна 

наявність структур із різною морфологією частинок і агрегатів, серед яких 

виділяються частинки допованого відповідними катіонами магнетиту 

(феришпінелі) сферичної форми, пластинчаті частинки змішаних шаруватих 

подвійних гідроксидів і лепідокрокіту та голчасті частинки гетиту. Нагрівання 

вихідних сумішей до 440 °С призводить до гомогенізації зразків і формування, 

в обох випадках, однорідних за морфологією структур, які можуть бути 

віднесені до фаз магеміту (рис. 4.9 б) або гематиту (рис. 4.9 г). 

На рис. 4.10 представлені СЕМ зображення агрегатів гематиту із 

зернами платівчастої форми, що, вірогідно, пов’язано із успадковуванням 

ними вихідної структури ШПГ змішаного складу та лепідокрокіту, яка 

зберіглася внаслідок швидкого фазового перетворення сполук під час 

прожарювання зразків. 

  

а б 

Рисунок 4.10 - СЕМ зображення агрегатів гематиту, які 

утворилися після прожарювання продуктів ротаційно-корозійного 

диспергування, отриманих в присутності водних розчинів: а–CoSO; б–

CuSO 

 

Таким чином, на підставі отриманих експериментальних даних можна 

простежити розвиток (трансформацію) мінеральних фаз, утворених на 

поверхні сталі, яка контактувала з водними розчинами сульфату кобальту та 
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купруму, за умов прожарювання зразків в індукційній печі в діапазоні 

температур 50-1200 °С. Згідно даних РФА, в діапазоні температур 50-170 °С у 

системі співіснують феришпінель і два поліморфних оксигідроксиди феруму 

(гетит і лепідокрокіт). Підвищення температури до 250 °С веде до зникнення 

фаз оксигідроксидів із складу осаду, фазового перетворення магнетиту на 

магеміт і появи слабких рефлексів гематиту. В діапазоні температур 440-750 

°С у складі всіх осадів сумісно існують дві поліморфні модифікації оксидів 

феруму – магеміт і гематит, а в температурному діапазоні900-1200 °С, в 

залежності від природи катіону, який допує магеміт, в осадах залишається 

єдина фаза гематиту. Дані диференційно-термічного аналізу за температурами 

ендо- та екзоефектів дали змогу уточнити температури фазових перетворень 

складових мінеральних сумішей, отриманих методом ротаційно-корозійного 

диспергування. Зокрема, при Т = 105-110 °С зафіксовано видалення 

адсорбційно-зв’язаної (неструктурної) води з поверхні мінеральних фаз. При 

Т 270-280 °С в осаді проходить дегідроксилація оксигідроксидів феруму; при 

Т 200-220 °С магнетит перетворюється на маггеміт, а при Т ~ 330 °С магеміт 

починає трансформуватися в гематит. Показово, що в присутності сульфату 

кобальту осад містить змішані шаруваті подвійні гідроксиди феруму та 

кобальту, зневоднення яких проходить лише при 760 °С. Вірогідно, що саме із 

цією фазою асоціюється максимальна кількість кобальту. В той час, як вміст 

купруму залишається сталим (6 мас.% у всьому температурному діапазоні (50-

740 °С), вміст кобальту, при зневодненні осаду, поступово зростає від 7,7 (Т = 

50 °С) до 11 мас.% (Т = 740 °С), а нікелю – до 18 мас.% (Т > 900°C). 

 

4.4. Відмивання прогрітих гомогенізованих зразків у розчинах кислот 

 

При дослідженні фізико-хімічних властивостей ферум-оксигеновмісних 

мінеральних фаз є важливим питання хімічного складу продуктів термічного 

перетворення, зокрема, наявність або відсутність катіонів перехідних 3d-
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металів у продуктах перетворення вихідної дисперсної суміші. Як показали 

дослідження природних зразків гетиту та гематиту, вони можуть вміщувати у 

своїй структурі ряд елементів, таких як Al, Ti, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Ni, Mo та 

інші [251-253]. Механізм включення катіонів металів до кристалічної решітки 

гетиту пов'язаний із заміщенням ними катіонів феруму(ІІІ). Зокрема, 

експериментально було встановлено що, катіони феруму(ІІІ) можуть бути 

заміщені на інші катіони, наприклад, кобальту [254] або нікелю [255]. 

Подальші дослідження продуктів термічного перетворення 

нікелевмісного гетиту [255-256] дають підстави вважати, що катіони 

феруму(ІІІ) також заміщуються катіонами нікелю(ІІ) в структурі гематиту. 

Водночас, параметри кристалічної решітки гематиту, який було синтезовано в 

діапазоні температур від 300 до 800 °C, чітко корелюють із параметрами 

решітки фаз-прекурсорів (феригідриту або гетиту), що містять у своїй 

структурі катіони нікелю [257]. Фазові перетворення гетиту, допованого 

катіонами нікелю, на відповідний гематит, при поступовому підвищенні 

температури проходить стадію формування магеміту, допованого катіонами 

нікелю. В таких умовах нікель дифундує до поверхні гематиту в межах усього 

ряду перетворень Fe3O4→-Fe2O3→ -Fe2O3 [258]. Водночас, автори роботи 

[258] притримуються думки про те, що нагрівання магеміту до T < 320 °С 

призводить до видалення більш ніж 60 % катіонів Co, Ni, Zn, та Cu із структури 

-Fe2O3 без їх подальшого входження у кристалічні гратки гематиту. Але у 

випадку, коли гематит було отримано шляхом 3 годинного прожарювання при 

Т = 650 °С магеміту, який містив незначну кількість катіонів Co, Ni, Zn, Cu, 

Mn, V, Al або Cr, інтенсивність і положення рефлексів на дифрактограмах не 

змінилися [259]. Водночас, наявність домішкових катіонів кобальту, купруму, 

цинку або нікелю в структурі магеміту може впливати на температуру його 

перетворення на гематит внаслідок стабілізації кубічної решітки магеміту та 

ускладнення її трансформації в гексагональну решітку гематиту. При цьому 

деякі катіони принципово не сумісні із структурою гематиту [259]. 
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Дослідження зразків мінеральних сумішей, отриманих при проведенні 

ротаційно-корозійного диспергування у сульфатовмісних системах, 

підтвердили, що катіони купруму та кобальту асоціюються із мінеральними 

фазами або входять в структуру деяких з них. В першу чергу мова йде про 

змішані шаруваті подвійні гідроксиди та магнетит (феришпінель). В другу - 

мається на увазі поліморфні модифікації оксигідроксидів феруму – гетит або 

лепідокрокіт.  

Результати експериментальних досліджень кислотного 

«вилуговування» катіонів металів із складу прожарених сульфатовмісних 

зразків наведено в таблиці 4.7.  

 

Таблиця 4.7. Масовий розподіл металів у розчині після їх контакту з 

мінеральними сумішами залізо-оксидних фаз, які були отримані методом РКД 

та прожарені впродовж години за відповідних температур 

Склад розчинів 

та температура 

прожарювання 

зразка 

Ступінь 

розведення HCl в 

дистильованій 

воді 

Fe, мас.% Me, мас.% 

ZnSO4 

Т = 740 °С 

H2O – – 

1:10 44,5 55,5 

1:7 37,0 63,0 

1:5 31,0 69,0 

CuSO4 

Т = 440 °С 

H2O 31,0 69,0 

1:10 27,0 73,0 

1:7 25,1 74,9 

1:5 32,0 68,0 

CoSO4 

Т = 250 °С 

H2O 81,6 18,4 

1:10 81,8 18,2 

1:7 81,7 18,3 

1:5 81,5 18,5 
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Так, для сумішей поліморфних оксидів феруму(ІІІ), утворених в системі 

Ст3–H2O–O2–CоSO4, які, після висушування та видалення з поверхні сталі, 

контактували впродовж доби з водою та водними розчинами хлоридної 

кислоти, у дисперсійному середовищі наявно 18 мас.% кобальту та, 

відповідно, 82 мас.% феруму. При цьому, ступінь розведення HCl не впливає 

на катіонний склад розчину, утвореного після контакту із дисперсним залізо-

оксидним осадом. При вилуговуванні зразків, отриманих у системі Ст3–H2O–

O2–CuSO4 та прожарених за температури 440 °С, в дисперсійне середовище 

надходить від 68 до 75 мас.% купруму. Для зразків, отриманих в системі Ст3–

H2O–O2–ZnSO4 та прожарених за температури 740 °С в дисперсійному 

середовищі переважають катіони цинку (від 55 до 69 мас.%).  

Таким чином, можна припустити, що при прожарюванні зразків, цинк і 

купрум дифундують до поверхні оксидів феруму та надходять у дисперсійне 

середовище шляхом десорбції з їх поверхні, а кобальт фіксується в структурі 

оксидів феруму. Входження катіонів кобальту у кристалічну решітку 

продуктів термічного перетворення мінеральних сумішей – поліморфних 

модифікацій оксидів феруму, а також декларована відсутність токсичності 

обох мінеральних фаз (магеміту і гематиту), про що йшлося вище, може стати 

визначальним чинником для їх практичного використання при проведенні 

медико-біологічних досліджень.  

 

4.5. Дослідження магнітних властивостей допованих катіонами кобальту 

та купруму мінеральних сумішей поліморфних оксидів феруму, після 

термічної обробки (прожарювання) 

 

Результати дослідження магнітних властивостей зразків, отриманих на 

поверхні сталі при її контакті з водними розчинами сульфатів купруму та 

кобальту, залежно від температури їх прожарювання, узагальнено в таблиці 

4.8. Згідно отриманих даних магнітометрії, усі зразки, які були отримані за 
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температури 50 °С після годинного контакту поверхні сталі з дистильованою 

водою, а потім – з розчином сульфату купруму, не відзначаються наявністю 

залишкової намагніченості (Mr) та коерцитивності (Нс). При цьому, 

намагніченість насичення (Ms) як вихідного зразка (Т = 50 °C), так і зразка, 

прожареного до Т = 250 °C становить ~35 A·м2/кг. Подальше підвищення 

температури прожарювання цієї суміші призводить до зниження параметру Ms 

внаслідок фазового перетворення сильно магнітних фаз феришпінелі (або 

допованого катіонами купруму магнетиту) на магеміт, а далі – на слабо 

магнітний гематит (рис. 4.11 а).  

 

Таблиця 4.8. Магнітні характеристики сумішей залізо-оксидних фаз, 

утворених на поверхні сталі за умов РКД та прожарених впродовж 1 год за 

відповідних температур  

Розчин 

солі 
T, °C 

Мінеральний склад 

сумішей 

Mr, 

A·м2/кг 
Hc, T 

Ms, 

A·м2/кг 

CuSO4 

50 оксигідроксидиферуму(ІІІ), 

Cu-Fe(III) ШПГ, магнетит 

(феришпінель) 

–* – 36 

80 
– – 35 

170 

250 магеміт, гематит – – 35 

440 гематит, магеміт – – 5 

740 гематит – – 1 

CoSO4 

50 оксигідроксидиферуму(ІІІ), 

Cо-Fe(III) ШПГ, магнетит 

(феришпінель)  

9 0,08 18 

80 10 0,08 20 

170 8 0,05 20 

250 магеміт, гематит 10 0,08 22 

440 магеміт, гематит 11 0,10 18 

740 гематит, магеміт 10 0,12 12 

* – магнітні показники відсутні 
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а        б 

Рисунок 4.11 - Криві намагніченості сумішей залізо-оксидних фаз, 

отриманих за T = 50 °C на поверхні сталі при її контакті з водними 

розчинами: а – CuSO4, б – CoSO4та прогрітих за температур 250, 440 та 740°С 
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З іншого боку, всі кобальтовмісні зразки, які було отримано після 

годинного контакту поверхні сталі з дистильованою водою та подальшого 

перенесення сталевого електроду в розчин сульфату кобальту, після 

прожарювання вихідної кобальтовмісної суміші проявляють залишкову 

намагніченість та коерцитивність (рис. 4.11 б).  

Так, намагніченість насичення вихідного зразка (Т = 50 °C) дорівнює 20 

A·м2/кг, його залишкова намагніченість становить 10 A·м2/кг, а 

коерцитивність складає 0,08 Тл. При збільшенні температури прожарювання 

суміші до 740 °C простежується зростання коерцитивності до 0,12 Тл. При 

цьому намагніченість насичення зменшується при температурі прожарювання 

суміші Т >450 °C. Як було пояснено на попередньому прикладі, такі зміни 

зумовлені перетворенням феришпінелі або допованого катіонами кобальту 

магнетиту на магеміт та, відповідно, гематит. Водночас, залишкова 

намагніченість зразків, отриманих у кобальтовмісній системі, не змінюється у 

всьому температурному діапазоні прожарювання і дорівнює близько ~ 10 

A·м2/кг. 

Таким чином, вивчення магнітних властивостей мінеральних сумішей 

вказує на те, що при прожарюванні вихідних зразків продукти фазових 

перетворень (поліморфні оксиди феруму) успадковують головні 

характеристики вихідних фаз, а саме, магнітом’якість і суперпарамагнетизм 

зберігається у купрумовмісних зразків, а магнітожорсткість та феримагнетизм, 

відповідно, у кобальтовмісних зразків.  

 

4.6. Особливості утворення шаруватих подвійних гідроксидів змішаного 

складу та феришпінелей в процесі ротаційно-корозійного диспергування 

 

Згідно аналізу експериментальних даних, при проходженні ротаційно-

корозійного диспергування на поверхні заліза проходить утворення 

первинних фаз Fe(II)-Fe(III) шаруватих подвійних гідроксидів. Залежно від 
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геометричної форми аніонів на поверхні сталі можуть формуватися шаруваті 

подвійні гідроксиди (GreenRusts) двох типів. Планарні та сферичні аніони (Cl– 

таCO3
2–) координують залізо-гідроксидні шари в структурі GRI, а тривимірні 

аніони (SO4
2–) беруть участь в утворенні структур GRII [260]. Метастійкі фази 

Fe(II)-Fe(III) ШПГ відіграють роль своєрідних сполук-прекурсорів для різних 

поліморфних модифікацій оксидів і оксигідроксидів феруму. У водному 

середовищі за стандартних окисних умов вони перетворюються твердофазним 

шляхом на лепідокрокіт [261] або розчиняються та переосаджуються з 

формуванням частинок магнетиту [262]. 

Як показали дослідження вихідних сумішей залізо-гідроксидних і 

залізо-гідроксидних мінеральних фаз, отриманих при проведенні ротаційно-

корозійного диспергування в присутності неорганічних солей – хлоридів і, 

особливо, сульфатів кобальту, нікелю, цинку або купруму (РОЗДІЛ 3), в їх 

складі наявні шаруваті подвійні гідроксиди змішаного 3d-метал(ІІ)-Fe(ІІ,ІІІ)  

складу.  

Зазвичай, наявність у дисперсійному середовищі катіонів перехідних 3d-

металів (Co, Ni, Zn і Cu), при його контакті з розвиненою на поверхні сталі 

зародковою фазою гідроксикарбонатного GreenRust, призводить до 

формування мінеральної суміші, до складу якої входять лепідокрокіт -

FeOOH, гетит -FeOOH, феришпінель (магнетит, допований катіонами 

відповідних 3d-металів), а також змішані шаруваті подвійні гідроксиди, 

структура яких відповідає кристалічній будові піроауриту 

Mg6Fe2(OH)16CO3·4H2O [263], (гідроксикарбонатний або гідроксихлоридний 

Green Rust І) (JCPDS файл № 40-0127), або гідрохонесситу (Ni1-

xFex
3+)(OH)2[SO4]x/2 · nH2O ( x > 0.5, n > 3x/2) [264] (JCPDS файл № 41-0014) 

який співвідноситься із структурою гідроксисульфатного Green Rust ІІ.  

Дослідження процесів фазоутворення у водних розчинах довели, що 

катіони Cu2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+, Co2+ або Mg2+ можуть ізоморфно заміщувати 

катіони Fe2+ під час формування структури Green Rust [265]. При цьому 
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відносна стійкість ШПГ змішаного складу вища, порівняно із стійкістю 

індивідуальних гідроксидів, вона визначається природою двовалентного 

катіону та зростає в ряду: Co2+ ~ Ni2+< Zn2+ [266]. На прикладі нікелевмісних 

систем було показано, що тип кристалічної решітки ШПГ не впливає на 

перебіг процесів катіонного обміну: катіони Ni2+ можуть заміщувати катіони 

Fe2+ як у структурі GRI [267] так і структурі GRII [268]. 

 

  

а б 

  

в г 

Рисунок 4.12 - СЕМ зображення шаруватих подвійних гідроксидів 

змішаного складу, утворених на поверхні сталі при її контакті із водними 

розчинами: а – CoCl2; б – CoSO4; в – CuSO4; г – NiCl2 
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Виходячи з того, що структура Green Rust I менш стійка порівняно із 

структурою Green Rust II, утворені в процесі ротаційно-корозійного 

диспергування ШПГ змішаного складу, які належать до першого типу (GR(Cl–

) або GR(CO3
2–)), швидко перетворюються на оксигідроксиди феруму або 

феришпінелі, як це можна побачити на (рис. 4.1 а, рис. 4.1 б; рис. 4.2 а, рис. 

4.2 б), в той час як ШПГ другого типу (GR(SO4
2–)) не змінюються протягом 

відносно довгого проміжку часу (рис. 4.1 д, рис. 4.1 є; рис. 4.2 в, рис. 4.2 г) та 

співіснують із іншими ферум-оксигенвмісними фазами, а також зберігають 

фазову стійкість до відносно високих температур (рис. 4.3 в, рис. 4.3 г, рис. 

4.8 а). 

Морфологія частинок шаруватих подвійних гідроксидів змішаного 

складу, утворених на поверхні сталі в процесі ротаційно-корозійного 

диспергування, представлена на рис. 4.12.  

Як видно на електронних зображеннях, структури ШПГ формують 

агрегати, які складені ізометричними (видовженими) стрижнями (рис. 4.12 а, 

рис. 4.12 в), або хаотично розташованими платівками (рис. 4.12 б, рис. 4.12 г). 

Розміри кристалічної комірки (a, c) та розмір кристалітів ОКР (d) змішаних 

шаруватих подвійних гідроксидів гідроксисульфатного складу (Green Rust II) 

наведені в таблиці 4.9. 

 

Таблиця 4.9. Параметри кристалічних решіток та розмір кристалітів 

гідроксисульфатних шаруватих подвійних гідроксидів змішаного Ме(ІІІ)-

Fe(II-III) катіонного складу 

Склад 

хімічного 

розчину при 

проведенні 

РКД 

Параметри кристалічної 

решітки ШПГ, нм 

Розмір первинних 

частинок ШПГ, нм 

CoSO4 a = 0,3161, c = 1,0948 7,9 

ZnSO4 a = 0,3172, c = 1,1013 16,2 

NiSO4 a = 0,3219, c = 1,1021 15,6 
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Іншим важливим аспектом проведеного нами дослідження є вплив 

хімічного складу дисперсійного середовища на процес формування 

мінеральних фаз за умов РКД, який не тільки обумовлює тип кристалічної 

решітки та хімічний склад Green Rust або змішаних ШПГ, а й задає тип 

поліморфної модифікації супутніх оксигідроксидів феруму. Так, згідно [269], 

формування гетиту α-FeOOH прискорюється у присутності аніонів SO4
2. 

Також, при формуванні гетиту важливу роль відіграє наявність в розчинах 

діоксиду вуглецю [270]. Як було показано раніше, в присутності катіонів 

цинку утворення фази гетиту пригнічено [271]. Катіони купруму інгібують 

ріст кристалів як лепідокрокіту, так і гетиту, а нікель може входити до 

кристалічної решітки гетиту без її руйнування [272]. Більше того, присутність 

у дисперсійному середовищі катіонів цинку та купруму захищає частинки 

лепідокрокіту від розчинення в розчинах сульфату феруму(ІІ), а катіони 

нікелю, навпаки, не впливають на морфологію та ступінь кристалічності ɣ-

FeOOH [273]. Зазвичай, у водному середовищі катіони Fe2+ адсорбуються на 

поверхню лепідокрокіту та можуть заміщуватися на катіони кобальту або 

нікелю з утворенням поверхнево-модифікованих оксидів феруму [274].  

Дослідження фазового складу дисперсних сумішей, утворених в процесі 

ротаційно-корозійного диспергування, довели, що серед поліморфних 

модифікацій оксигідроксидів феруму тільки лепідокрокіт ɣ-FeOOH наявний 

на поверхні сталі, яка контактує з розчинами ZnSO4 та ZnCl2 (рис. 4.2 а, рис. 

4.2 в). Водночас, обидва оксигідроксиди (лепідокрокіт ɣ-FeOOH і гетит α-

FeOOH) входять до складу сумішей, які утворилися на поверхні сталі при її 

контакті з нікель-, кобальто- та купрумовмісними розчинами (рис. 4.1, рис. 

4.6). Загалом, відносна кількість гетиту в хлоридовмісних сумішах менша 

порівняно із сульфатовмісними сумішами.  

З точки зору технології отримання феришпінелей при перетворенні 

єдиної сполуки-прекурсору – ШПГ змішаного катіонного складу, до 

теперішнього часу залишаються дискусійними питання температури та часу 
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прожарювання вихідної сировини. Розбіг температурних діапазонів 

перетворення на феришпінель досить широкий і варіює від температур 450-

600 °C [275], до T ~ 750 °C [276], і, навіть, до Т = 1100 °C [277]. В загальному 

випадку, для отримання високоякісних ШПГ слабко-окристалізовані осади 

мають бути витримані за високих температур, тобто пройти так званий процес 

«старіння осаду». Як було показано в роботі [278], первинне зневоднення 

осадів змішаних ШПГ проводять протягом 12 год при Т = 70 °C, після чого їх 

прожарюють при Т = 900 °C. В іншій роботі [279] прожарювання композитів 

на основі ШПГ проводять протягом 2 год за температур 700 або 900 °C, після 

чого продукт термічного перетворення (феришпінель CoFe2O4) повільно 

охолоджують до кімнатної температури.  

Але, невірно вибрані умови прожарювання можуть стати причиною 

отримання дво- або трьох фазних оксидних систем. Як приклад можна 

привести роботу [280], в якій було синтезовано порошки фериту нікелю 

(нікелевмісної феришпінелі) шляхом прожарювання гідроталькітоподібного 

гідроксисульфатного шаруватого подвійного гідроксиду. В означеному 

дослідженні ШПГ-прекурсор було прожарено за Т = 900 °C впродовж 2 год до 

формування двофазної суміші – гематиту α-Fe2O3та оксиду нікелю NiO, після 

чого суміш оксидів прожарювали за Т = 1100 °C протягом 10 год і повільно 

охолоджували до кімнатної температури.  

Слід зазначити, що утворення частинок феритів таким шляхом потребує 

чіткого збереження молярного феритного співвідношення катіонів металів у 

ШПГ-прекурсорі. Порушення феритного співвідношення Me2+:Fe3+, яке має 

бути 2 : 1, призводить до формування нестихіометричних оксидів феруму або 

магнетиту, допованого катіонами відповідних 3d-металів, наявних у системі, 

яка досліджується [281].  

Формування змішаних ШПГ на поверхні сталі за умов ротаційно-

корозійного диспергування не потребує високих температур і, зазвичай, 

проходить у температурному діапазоні 20-50 °C. Змішані ШПГ, які 
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утворюються на поверхні сталі у складі мінеральних сумішей, значною мірою 

ускладнюють переосадження мономінеральних фаз феришпінелей. Отже, для 

отримання гомогенних фаз феришпінелей, при застосуванні методу РКД таку 

проблему можна вирішити двома шляхами: прожарюванням вихідних 

сумішей за температури > 700 °С або, як було показано вище, використовуючи 

для отримання частинок неорганічні солі (наприклад, нітрати), аніони яких, за 

даних умов, не координують гідроксидні шари в структури шаруватих 

подвійних. 

На мою думку, при застосуванні ротаційно-корозійного диспергування 

формування шаруватих подвійних гідроксидів змішаного катіонного складу та 

феришпінелей зумовлені двома незалежними процесами [282], а саме: 1. 

утворення змішаних ШПГ проходить при обміні катіонів Fe2+в структурі 

гідроксикарбонатного GreenRust на катіони дисперсійного середовища, та 2. 

утворення частинок феришпінелі спричинено взаємодією аквагідроксоформ 

феруму та іншого металу, наявного у дисперсійному середовищі.  

Успадкування платівкою подібної морфології ШПГ фазами 

феришпінелей при прожарюванні було пояснено топотактичним 

перетворенням (із збереженням структури та морфології) частинок ШПГ-

прекурсору [283]. Успадкування ієрархічної морфології кобальтовмісних 

ШПГ при формуванні кобальтовмісної феришпінелі було показано в роботі 

[284]. В загальному випадку, розмір частинок феришпінелей, отриманих при 

змішуванні кількох ШПГ прекурсорів, менший, порівняно із розміром 

частинок феритів, отриманих із індивідуальних ШПГ - прекурсорів [285]. 

Простежуючи зв'язок між процесами утворення в процесі ротаційно-

корозійного диспергування фаз ШПГ змішаного катіонного складу та 

магнетитом, допованим катіонами перехідних 3d-металів, можна прийти до 

висновків, що формування єдиної мінеральної фази феришпінелі на поверхні 

сталі проходить за умов, в яких структури змішаних ШПГ принципово не 

утворюються, а саме, в системах Ni(NO3)2 (рис. 4.1 г) та Zn(NO3)2 (рис. 4.2 д, 
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рис. 4.2 є). Водночас, при формуванні на поверхні сталі відносно стійких ШПГ 

змішаного складу, частинки феришпінелі взагалі не утворюються при T = 20 

°C (рис. 4.1 д, рис. 4.2 в) або співіснують з ШПГ і оксигідроксидами при T = 

50°C (рис. 4.1 є, рис. 4.2 г, рис. 4.6).  
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 4 

 

1. Аніонна складова дисперсійного середовища, з яким контактує 

поверхня сталі в процесі ротаційно-корозійного диспергування, впливає на 

фазовий склад і ступінь кристалічності поверхневих мінеральних фаз. При 

використанні розчинів хлоридів цинку або нікелю у складі мінеральних 

сумішей наявні оксигідроксиди феруму(ІІІ) і феришпінель 

нестехіометричного складу. В присутності аніонів сульфату в складі осадів 

утворюються гідроксисульфатні ШПГ змішаного складу. Проведення РКД за 

температури 50 °С у нітратовмісному середовищі призводить до формування 

єдиної фази – феришпінелі нестехіометричного складу. Отже, використання 

розчинів нітратів 3d-металів дає змогу отримувати гомогенні частинки 

феришпінелі без проведення дорого вартої процедури прожарювання осаду.  

2. Природа катіонів дисперсійного середовища впливає на механізм їх 

фіксації фазами поліморфних оксидів феруму. Зокрема, катіони кобальту 

входять в структуру феришпінелі, а катіони купруму та цинку дифундують до 

поверхні оксидів і можуть десорбуватися з неї в кислому середовищі. Крім 

того, склад катіонів дисперсійного середовища визначає поліморфну 

модифікацію оксигідроксидів феруму, наявних у складі сумішей: в 

присутності Zn2+утворюється лепідокрокіт ɣ-FeOOH, а в присутності Ni2+, Co2+ 

або Cu2+– обидві модифікації – лепідокрокіт ɣ-FeOOH і гетит α-FeOOH. На 

додаток, катіони дисперсійного середовища, які беруть участь в процесі 

формування фаз при ротаційно-корозійному диспергуванні, визначають 

магнітні властивості залізооксидних структур: суперпарамагнитні в нікеле-, 

купрумо- та цинковмісних системах і феримагнітні – в кобальтовмісних. 

3. Шаруваті подвійні гідроксиди змішаного катіонного складу 

утворюються на поверхні сталі при її контакті з розчинами сульфатів 

перехідних 3d-металів. Декомпозиція таких сполук, за даними ТГ-ДТА, 

зареєстрована за температури > 700 °C. Отже, для отримання дисперсних 
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феришпінелей методом РКД із сульфатних розчинів необхідно проводити 

додаткову процедуру прожарювання зневодненого осаду в температурному 

діапазоні від 900 до 1200 °С, що визначається природою допуючого катіону. 

4. Всі утворені на поверхні сталі мінеральні фази мають нанометрові 

розміри частинок та відрізняються характерною формою і морфологією 

частинок і агрегатів. Сферична форма є типовою для феришпінелі, голчаста – 

для гетиту, пластівчаста та ламелярна – для ШПГ і лепідокрокіту.  

5. За своїм хімічним складом феришпінелі, утворені на поверхні сталі в 

процесі ротаційно-корозійного диспергування, належать до магнетиту, 

допованого катіонами відповідних 3d-металів. Згідно даних РФС, масове 

співвідношення катіонів (Fe : Me) у дисперсних фазах варіює від 96 : 4 до ~70 

: 30 (мас.%)і не відповідає феритному співвідношенню 2:1. 
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РОЗДІЛ 5 

ОТРИМАННЯ ОРГАНОЗОЛІВ ФЕРИШПІНЕЛЕЙ ТА ОКСИДІВ 

ФЕРУМУ(ІІІ), СТЕРИЧНО СТАБІЛІЗОВАНИХ ВИЩИМИ 

КАРБОНОВИМИ КИСЛОТАМИ 

 

В РОЗДІЛІ 5 наведено результати дослідження структури нанорозмірної 

феришпінелі та шпінелевмісних мінеральних сумішей, отриманих при 

контакті Ст3 із водними розчинами неорганічних солей цинку, нікелю та 

кобальту. Розглянуто процесів стабілізації вищими карбоновими кислотами 

мономінеральних частинок феришпінелей та оксидів феруму(ІІІ), отриманих в 

ході ротаційно-корозійного диспергування та подальшої термічної 

гомогенізації. В якості об’єктів стабілізації нами було вибрано частинки: 1. 

нестехіометричної нікель- та цинковмісної феришпінелі, утвореної при 

контакті сталевого електроду із розчинами відповідних нітратів; 2. гематиту, 

отриманого при прожарюванні ультрадисперсних продуктів РКД, проведеного 

в присутності сульфатів кобальту та купруму; 3. магнетиту, який сформувався 

на поверхні сталевого електроду при його контакті із розчином сульфату 

феруму(ІІ). В якості стабілізуючих речовин ми використовували олеїнову, 

лауринову, стеаринову та арахідонову кислоти. Дисперсійним середовищем 

слугували чотирихлористий вуглець, хлороформ, гексан та етанол. 

 

5.1. Характеристика структури шпінелевмісних мінеральних сумішей, 

отриманих методом РКД на поверхні Ст3 

 

Згідно результатів наших експериментальних досліджень, наведених у 

РОЗДІЛІ 3, використання, в процесі ротаційно-корозійного диспергування, 

розчинів хлоридів та сульфатів перехідних 3d-металів у якості дисперсійного 

середовища не дає змоги цілеспрямовано отримувати мономінеральні 

частинки феришпінелей нестехіометричного складу та задавати 
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співвідношення катіонів у структурі отриманих мінеральних фаз. В той же час, 

формування гомогенних частинок феришпінелей під час проведення 

процедури синтезу або при подальшій термічній обробці вихідних 

залізооксидних сумішей, є важливою вимогою для забезпечення 

контрольованої модифікації їх поверхні, зокрема, вищими карбоновими 

кислотами, з метою отримання колоїдно (агрегативно та седиментаційно) 

стійких дисперсій функціонального призначення. 

Для вивчення структури шпінелевмісних сумішей ми вибрали зразки, які 

були отримані при проведенні РКД в присутності розчинів сульфатів цинку і 

кобальту та хлоридів нікелю і кобальту.  

Вибір перелічених зразків зумовлений тим, що при формуванні кубічної 

решітки феришпінелі катіони кобальту і нікелю (так само, як і купруму) 

координуються в октаедричних вузлах (займають октаедричне положення), а 

цинку – в тетраедричних, отже, в першому випадку ми отримуємо обернену 

шпінель, а в другому, відповідно, нормальну [285]. Вірогідно, 

нестехіометричність катіонного складу та відмінності у координації катіонів 

перехідних 3d-маталів мають порушувати структуру феришпінелі та 

відбиватися на інфрачервоних спектрах отриманих зразків. Крім того, розмір 

та форма частинок мінеральних фаз можуть спричиняти відмінності у 

кількості та розташуванні характеристичних смуг на ІЧ спектрах, як було 

показано на прикладі структури гематиту в роботі [286]. 

Дослідження зразків методом ІЧ-спектроскопії проводили з 

використанням приладу «Termo Nicolet Nexus FTIR» в інтервалі хвильових 

чисел 400–4000 см-1. Враховуючи здатність оксигідроксидів феруму 

перетворюватися на оксиди під дією механічних сил (під час розтирання та 

пресування зразка), а також наявність адсорбованої води на частинках 

мінеральних фаз, при підготовці зразків ми не проводили їх перетирання із 

KBr [287], а наносили вихідні порошки безпосередньо на дзеркальну 

поверхню, тобто проводили вимірювання ІЧ спектрів «на дзеркалі».  
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5.1.1. Дослідження структури зразків нікель- та цинковмісної 

феришпінелі та супутніх мінеральних фаз 

 

На рис. 5.1. представлені спектри 1-4 нікелевмісних структур, 

утворених на поверхні сталі при її контакті із розчинами хлориду нікелю. За 

даними РФА, до складу сумішей входять нікелевмісна феришпінель, 

оксигідроксиди феруму (ІІІ) та метастійкі фази ферумовмісних ШПГ. Спектр 

1 отримано при аналізі первинної структури, ідентифікованої на поверхні Ст3 

– змішаного нікелевмісного ШПГ гідроксикарбонатного складу; спектр 2 

характеризує структуру оксигідроксидних частинок, осаджених у плівці 

приповерхневого шару (ППШ) при контакті поверхні сталі із розчином 

хлориду нікелю; спектр 3 – дисперсну нікелевмісну феришпінель, утворену 

на поверхні сталі; спектр 4 – наночастинки феришпінелі, окиснені на повітрі.  

 

  

Рисунок 5.1 - Інфрачервоні спектри зразків, утворених в розчинах 

хлориду нікелю - спектри 1-4 та сульфату цинку - спектри 5, 6 

 

Згідно літературних даних [288], на інфрачервоних спектрах фериту 

нікелю наявні смуги при с1 (630 - 560 см-1) та с2 (525 (465) - 390 (445) см-1), які, 
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відповідно, співвідносяться із коливаннями катіонів феруму у тетраедричній 

та октаедричній вузлах кристалічної решітки. 

На всіх спектрах нікелевмісних зразків відбивається широка смуга 

поглинання між 3441-3219 см-1, яка вказує на валентні коливання O–H, що 

характеризують водневі зв’язки поверхневих гідроксильних груп та можуть 

вказувати на наявність молекул води, адсорбованих на поверхні частинок. Дві 

сильно уширені смуги при 1978 та 1901 см-1 асоціюються із адсорбованим CO2; 

сильна смуга при 1640 см-1 характеризує деформаційні коливання OH-груп 

молекул адсорбованої води. 

Разом з тим, на ІЧ спектрі 1 (рис. 5.1) наявні смуги, які можуть 

характеризувати структурні елементи феришпінелі. Зокрема, найбільш 

інтенсивні смуги при 1349 та 879 см-1 співвідносяться із коливаннями зв’язку 

Ni–O–Fe у тетраедричній позиції. Смуги при 1558 та 1349 см-1 можуть 

асоціюватися із деформаційними коливаннями поверхневих OH-груп. 

Наявність аніонів CO3
2- підтверджують смуги при 1473, 880 та 717 см-1. В 

цілому, сукупність смуг при 829 см-1 (Fe–OH), 956 см-1 (Fe–O), 1349 см-1 та 

близько 1500 см-1 вказує на формування структури Fe2(OH)2CO3. Смуга при 

613 см-1 може бути віднесена до структури Ni(OH)2.  

Відомо, що область хвильових чисел від 300 до 700 см-1 описує головні 

(власні) коливання іонів у кристалічній решітці мінеральних фаз [289]. За 

сукупністю характеристичних смуг (спектр 1, рис. 5.1) можна припустити 

наявність у зразку фаз гетиту -FeOOH (879, 794, 505 см-1), лепідокрокіту -

FeOOH (1029, 1164, 750 та 667 см-1), -FeOOH (462 та 863 см-1) та структурних 

елементів гематиту -Fe2O3 (551 та 420 см-1, 524 та 443 см-1), магеміту -Fe2O3 

(698 см-1) і магнетиту Fe3O4 (667 см-1). Смуга при 590 см-1 може 

характеризувати коливання катіонів металу в тетраедричних позиціях, 

зокрема, відповідати зв’язку Fe–O в структурі магнетиту, а смуги в діапазоні 

443–462 см-1 належать коливанням металу в октаедричних позиціях. 

Уширення смуги при 698 см-1 може вказувати на слабкий ступінь 
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кристалічності зразка [290]. Водночас, в спектрі 1 не встановлено явно 

виражених смуг нікелевмісної феришпінелі. 

Головна відмінність спектра 2 від спектра 1 (рис. 5.1) проявляється в 

адсорбційних смугах, інтенсивність яких суттєво знижується в області 

великих хвильових чисел, а смуга при 2850 см-1 та широкі смуги при 2075, 

1982 та 1920 см-1 слабко виражені. Також знижується інтенсивність смуги при 

1430 см-1, яка характеризує коливання аніонів СО3
2-. Наявність інтенсивної 

смуги при 1380 см-1 може свідчити про зростання вмісту гетиту -FeOOH. На 

наявність карбоксилатних груп вказує уширення смуги в діапазоні 1470-1300 

см-1 та поява мало інтенсивної смуги при 1540 см-1. Згладжена смуга при 1164 

см-1 дає підстави вважати, що відносна кількість лепідокрокіту -FeOOH 

зменшується. Поява плеча при 1070 см-1 вказує на валентні коливання зв’язку 

гідроксильної групи з аніонами карбонату і феруму [288] та утворення 

відповідних комплексів на межі поділу фаз. Поява сукупності смуг при 914, 

899 та 752 см-1 може бути викликана платівчастою морфологією гетиту [291]. 

В той час, як сильна смуга при 590 см-1 зникає, в спектрі з’являється нова смуга 

при 683 см-1 (солі нікелю). Про валентні коливання зв’язку метал–оксиген в 

тетраедричних та октаедричних позиціях свідчать смуги при 652 та 521 см-1, 

поява плеча при 571 см-1 та смуга при 408 см-1 (Ni–O), що, в цілому, може 

вказувати на утворення індивідуальної фази нікельвмісної феришпінелі [292]. 

Водночас, смуги при 478 та 548 см-1 характеризують структурні елементи 

добре окристалізованого гематиту -Fe2O3, а смуги при 530 та 440 см-1 – 

протогематиту. 

На спектрі 3 (рис. 5.1) зростає інтенсивність смуги при 1153 см-1, 

спостерігається розщеплення смуг при 1473 та 1365 см-1. Інтенсивна смуга при 

601 см-1 з плечем при 590 см-1 належить до коливань, притаманних металу в 

тетраедричних позиціях (Fe–O), а смуга при 416 см-1 характеризує коливання 

в октаедричних позиціях (Ni–O), що свідчить про наявність фази феришпінелі. 

Розщеплення головних тетраедричних смуг свідчить про те, що частина 
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катіонів Ni2+ переходить із октаедричних позицій у тетраедричні, або, 

опосередковано, вказує на порушення стехіометрії хімічного складу 

структури. Про таке порушення може свідчити смуга при 659 см-1, яка 

характеризує включення фази магнетиту Fe3O4. Додаткові структурні 

елементи, які відбиваються на ІЧ спектрі 3, характеризують дві смуги при 582 

та 617 см-1 (NiFe2O4); смуга при 690 см-1 (сіль нікелю); смуга при 509 см-1 (-

FeOOH), а також смуга при 485 см-1, яка може вказувати на наявність 

адсорбованих катіонів нікелю на поверхні залізооксидних частинок. Про 

наявність фази гематиту (-Fe2O3) або її структурних елементів свідчать 

інтенсивні смуги при 629, 543, 466 та 440 см-1 та розщеплена смуга при 459 см-

1. Дві смуги при 562 та 428 см-1 належать до субполос тетраедричних позицій. 

Перегін смуги при 833 см-1 з’являється внаслідок утворення зв’язку Fe–O–H, а 

смуга при 607 см-1 вказує на зв'язок Fe–O в структурі -FeOOH. 

Про руйнування структури феришпінелі (спектр 4, рис. 5.1) свідчить 

зсув смуги при 543 см-1, яка належить хімічному зв'язку Fe–O, до смуги при 

551 см-1. Смуга при 582 см-1, яка характерна для феришпінелі, не розвинута. 

Водночас, зростає інтенсивність смуги при 670 см-1, яка притаманна 

структурам Green Rust та Fe3O4. Підсилення смуги при 620 см-1 вказує на 

тетраедричну координацію в структурі феришпінелі. Сильна смуга при 755 см-

1 належить асиметричним коливанням зв’язку Fe–O, типового для 

оксигідроксидів феруму(ІІІ) – -FeOOH і -FeOOH, а пара смуг при 725 та 670 

см-1 підтверджує наявність фази -Fe2O3.  

Змінення профілю спектра 4 (рис. 5.1) в області нижче 500 см-1 вказує 

на рекристалізацію зразків, що супроводжується утворенням зв’язку Mтет-O-

Mокт при 620 см-1; поверхневого зв’язку Fe–OH при 3840 та 3614 см-1, а також 

структурних елементів -Fe2O3 при 551 та 462 см-1. Утворення феришпінелі 

підтверджується наявністю пари смуг при 532-524 та 647 см-1. Слабке плече 

при 586 см-1 в парі із смугами при 482 та 420 см-1 може вказувати як на 

наявність адсорбованих катіонів нікелю, так і на присутність фази 
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феришпінелі з характеристичними смугами при 483, 586 та 705 см-1. Можлива 

наявність смуг Ni(OH)2 при 620 (626), 524 (428) та 420 (417) см-1. Перегін 

спектру при 836 см-1 виникає внаслідок наявності зв’язку Fe–O–H, а смуга при 

694 см-1 вказує на зв'язок Fe–O, що притаманне структурі -FeOOH. Кореляція 

смуг при 462 та 435 см-1 може свідчити при низький ступінь кристалічності 

зразка. Смуги близько 819-806 см-1 та 879-836 см-1 вказують на зміни 

структури гідроксидного шару, а смуга при 435 см-1, у сукупності із смугами 

при 725 та 586 см-1, може свідчити про мікропористість структури фериту. 

Згідно літературних джерел, характеристичні ІЧ смуги цинкової 

феришпінелі такі: високоінтенсивна смуга v1в діапазоні 595–600 см-1 та смуга 

малої інтенсивності v2 в діапазоні 480–490 см–1 [293, 294]. Характерні смуги 

при 1349 та 879 см-1, які відповідають валентному зв’язку Zn–O–Fe 

тетраедричних структурних одиниць феришпінелі, на спектрі 5 (рис. 5.1), 

відсутні. Широка абсорбційна смуга у високоенергетичній області, центрована 

при 3158 см-1, асоціюється із валентними коливаннями адсорбованих молекул 

води. Уширення цієї смуги, разом із зменшенням її інтенсивності, може 

свідчити про утворення водневих містків у структурі прекурсору феришпінелі, 

які зникають при проходженні фазового перетворення. Смуга при 1632 см-1 

вказує на наявність деформаційних мод H–O–H гідратної води [294]. Широка 

смуга, розташована нижче 700 см-1, належить структурі магеміту γ-Fe2O3. 

Широка смуга при 686 см-1 вказує на наявність Fe(OH)3. Дуже маленькі плечі 

при 713, 667 та 536  см-1 характеризують тетраедричну координацію катіонів 

феруму. Відповідно до [295] розщеплення абсорбційних смуг або утворення 

плеча може бути віднесено до ян-теллеровського розупорядковування 

структури внаслідок наявності катіонів Fe2+, які викликають локальні 

деформації в потенціалі кристалічного поля. Парні смуги при 597 і 482 см-1 та 

566 і 420 см-1 вказують на структуру феришпінелі, але остання пара, з рівною 

вірогідністю, може належати структурі гетиту -FeOOH. Абсорбційні смуги 

при 640 та 555 см-1 відповідають валентним коливанням зв’язку метал-оксиген 
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(Fe–O) у тетраедричній координації та теж можуть свідчити про утворення 

структури феришпінелі [296]. Смуги при 555 та 450 см-1 співвідносяться із 

структурними елементами гематиту, але остання смуга може характеризувати 

октаедричну групу феришпінелі.  

Профіль широких смуг на спектрі 6 (рис. 5.1) змінюється внаслідок 

появи піків при 3880 та 3749 см-1 які характеризують ізольовані поверхневі 

гідроксильні групи. Поява плеча при 1070 см-1 вказує на валентні коливання 

гідроксильної групи з аніонами карбонату. Смуга при 1078 см-1 асоціюється 

валентними коливаннями зв’язку кисню з атомами металу [297]. Смуги при 

559 і 428 см-1 відповідають відбиттям феришпінелі, при цьому смуга при 428 

см-1 характеризує коливання зв’язку Zn–O. Смуга при 763 см-1 належить 

зв’язку Fe–O–Zn, а інтенсивна смуга при 590 см-1 вказує на наявність фази 

магнетиту Fe3O4. Смуга при 485 см-1, з одночасною появою смуги при 412 см-

1, може характеризувати структуру Fe(OH)2. Такі умови підтверджують 

коливання Fe–O у нормально орієнтованій кристалічній площині та можуть 

свідчити про зростання розміру частинок. Крім того, смуги при 763, 640, 485 

та 455 см-1 можуть бути віднесені до (001) кристалічної площина -FeOОН; 

смуги при 640 та 470 см-1 характеризують структурні елементи -Fe2O3, а смуги 

при 455 та 547 см-1 – гематиту -Fe2O3. Разом з тим, наявності фази ZnO, з 

характерними смугами при 496 і 558 см-1, не виявлено.  

 

5.1.2.  Дослідження структури зразків кобальтовмісної феришпінелі та 

супутніх мінеральних фаз 

 

Для структури кобальтової феришпінелі стехіометричного складу на ІЧ 

спектрах характерна наявність ряду смуг, а саме: смуга асиметричного 

валентного коливання при 1629 см-1; смуги симетричного валентного 

коливання при 1388 та 1052 см-1; деформаційні коливання не в площині 870 

см-1, асиметричне коливання в площині при 729 см-1 та смуга симетричних 
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коливань при 664 см-1 [298]. Дві широкі смуги у діапазоні хвильових чисел 

3450-3550 см-1 та 1600-1650 см-1 співвідносять із валентними коливаннями O–

H та деформаційними коливаннями H–O–H молекул води. 

На рис. 5.2. представлені спектри кобальтовмісних структур, отриманих 

в процесі ротаційно-корозійного диспергування при контакті з розчинами 

сульфату та хлориду кобальту.  

 

  

Рисунок 5.2 - Інфрачервоні спектри зразків, утворених при проведенні 

РКД в розчинах сульфату кобальту (лінії 1, 2) та хлориду кобальту (лінії 3-5) 

 

Спектр 1 (рис. 5.2) характеризує фази-прекурсори феришпінелі, 

утворені на поверхні сталі при її контакті із розчином сульфату кобальту. 

Широка смуга, центровані при 3282 см-1, визначає наявність адсорбованої 

води на поверхні зразка. Також на спектрі 1 наявні дві смуги при 1630 та 1658 

см-1 (-ОН коливання води); смуги при 1430 та 710 см-1 (СО3
2-); смуги при 

1160, 1122 і 1087 см-1 (νas SO4
2- та νas SO3

2-). В області коливань зв’язку Fe–OH 

при 890-960 см-1 характеристичні смуги відсутні. Найбільша інтенсивність 

сигналу, який характеризує позаплощинні коливання -OH структури 

оксигідроксидів феруму(ІІІ) – -FeOOH та -FeOOH, простежується в 

інтервалі 780-690 см-1. Типові абсорбційна смуга Fe3O4 при 580 см-1, яка 
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належить зв’язку Fe–O, відсутня, але в спектрі визначені дві смуги при 435 і 

478 см-1. Смуги при 462 і 450 см-1 свідчать про наявність у складі дисперсної 

фази оксигідроксидів феруму(ІІІ). Внаслідок ідентифікації комплексу смуг 

при 435, 478, 528 і 640 см-1 (-Fe2O3) та 435, 478, 640, 694, 728 см-1 (-Fe2O3) 

можна зробити припущення про входження до складу зразку оксидів 

феруму(ІІІ) та відсутність катіонів Fe в тетраедричній координації. Смуги при 

694 см-1, в області 728-763 см-1, а також при 543, 516 і 489 см-1 можна віднести 

до гідратованих центрів Co–Fe.  

Спектр 2 (рис. 5.2) характеризує структуру мінеральних фаз, утворених 

у ППШ при контакті сталі із кобальтвмісним розчином. Отже, в спектрі 2 

наявні характеристичні смуги при 447, 559 і 590 см-1 (Fe3O4), при 560 см-1 (-

Fe2O3) та інтенсивна смуга при 428 см-1. В спектрі 2 відсутні смуги при 435 та 

451 см-1, але наявна смуга при 447 см-1. Поява нових смуг при 509 та 875 см-1 

може вказувати на збільшення вмісту фази гетиту -FeOOH. Смуга при 659 

см-1, разом із інтенсивною смугою при 1640 см-1, відповідає коливанням 

поверхневих -ОН груп. Нова смуга при 686 см-1 може бути віднесена до 

гідратованих центрів Co–Fe. На спектрі 2 наявні смуги при 613 та 532 см-1; 

інтенсивність смуги при 547 см-1 зростає. Смуга 489 см-1 (Fe–Co) зсувається до 

485 см-1, але її інтенсивність не змінюється. Кореляція інтенсивності смуг при 

462 см-1 та 450-420 см-1 вказує на зниження ступеню кристалічності 

мінеральних фаз.  

Спектр 3 (рис. 5.2) характеризує частинки мінеральних фаз, утворених 

на поверхні сталі при її контакті із розчинами хлориду кобальту. Інтенсивна 

смуга при 520 см-1, так само як пара смуг при 574 та 636 см-1, належить до 

поверхневих зв’язків Fe–O в октаедричних позиціях. Смуга при 536 см-1 

відсутня. Найбільші зміни спостерігаються в області коливань Fe-OH груп 

близько 890 см-1 та в діапазоні хвильових чисел від 1623 до 1666 см-1. Смуга 

при 659 см-1 розщіплюється на дві смуги при 651 та 667 см-1, що може бути 

викликано гідратацією зразка. Найбільшою інтенсивністю відзначаються 
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смуги при 705, 667 та 466 см-1 (-FeOOH) та смуга при 416 см-1, яка 

характеризує наявність фаз феришпінелі та -Fe2O3. Отже, смуги при 466 та 

447 см-1 можуть асоціюватися із складною структурою Co–-Fe2O3 або із 

поверхневим зв’язком Fe–O частинок магнетиту Fe3O4. Комплекс смуг при 

732, 520, 489 см-1 може бути віднесений до структурної одиниці Co–Fe. 

Відповідно до отриманих даних, у вихідних сумішах ідентифікуються 

структурні елементи Fe3O4, -Fe2O3 та -Fe2O3. Сильна смуга при 720 см-1, яка 

належить до структури -Fe2O3, в присутності катіонів кобальту зсувається до 

705 см-1. Таке положення смуг, опосередковано, вказує на нестехіометричність 

структури феришпінелі. 

Структурні елементи спектрів 1 та 3 наявні також в спектрі 4 (рис. 5.2). 

Додатково, на спектрі 4 з’являється смуга при 455 см-1, але зникають смуги 

при 536 та 447 см-1, сильні смуги при 651 та 667 см-1 і смуги при 705 см-1. Смуги 

при 424 см-1 та нижче 408 см-1 стають сильнішими. Найбільші відмінності 

проявляються в спектрі 5 (рис. 5.2), який належить зародковим структурам, 

утвореним на поверхні сталі в присутності розчину хлориду кобальту.  

На цьому спектрі не проявляються типові смуги Fe3O4 при 590 см-1, -

Fe2O3 при 520 см-1 та -FeOOH при 466 см-1. Сильні смуги при 439 см-1 (-

Fe2O3), 474 і 578 см-1, найвірогідніше, належать зв’язку Fe–O у структурних 

елементах оксидів феруму(ІІІ). Уширення та згладжування смуг в інтервалі 

900-500 см-1 вказує на зниження ступеня кристалічності зразку. Водночас, 

зростання інтенсивності смуг при 474 см-1 та зсув смуги від 435 до 439 см-1 дає 

підстави вважати, що існує інтеркаляція катіонів кобальту в структуру ферум-

оксигеновмісних частинок [298]. 

Таким чином, наявність на ІЧ спектрах інтенсивних характеристичних 

смуг магнетиту, магеміту та оксигідроксидів феруму при незначній 

інтенсивних абсорбційних смуг, що характеризують зв’язки Zn, Ni або Co з 

оксигеном, може вказувати на нестехіометричність хімічного складу 

феришпінелі. З іншого боку, присутність на ІЧ спектрах смуг, які 
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співвідносяться із структурними елементами оксидів феруму, зокрема, 

гематиту та магеміту, може свідчити про коагуляційний тип структури 

феришпінелей, отриманих в процесі ротаційно-корозійного диспергування 

[299]. 

 

5.1.3. Зміна структури феришпінелі при прожарюванні зразків 

 

При проведенні термічної обробки зразків мінеральних сумішей до 

утворення мономінеральної фази феришпінелі з інфрачервоних спектрів 

зникає ряд абсорбційних смуг і залишаються лише ті, що розташовані у 

структурочутливій області спектра і притаманні самій кристалічній решітці 

фериту. Зокрема, дві широкі смуги, що характеризують зв'язок металу із 

оксигеном: інтенсивніша з них (с1) в діапазоні 600–500 см-1 характеризує 

коливання металу в тетраедричній координації та менш інтенсивна (с2), 

зазвичай, знаходиться у діапазоні 430–385 см-1 та характеризує коливання 

металу в октаедричній координації [300]. Додатково залишаються смуги при 

~3450 та ~1630 см-1, що вказують на наявність молекул води, адсорбованої на 

поверхні частинок. Водночас, залишки солі металів, які не прореагували в 

процесі формування частинок, та наявність на поверхні частинок 

адсорбованого діоксину карбону, можуть викликати появу абсорбційних смуг, 

відповідно, при 1380 та 1720 см-1 [301]. Зазвичай, на ІЧ-спектрах окисненої 

феришпінелі можуть проявлятися сильні абсорбційні смуги при 748, 1019, і 

1153 см-1, які свідчать про наявність лепідокрокіту [302].  

 

5.2. Використання олеїнової кислоти для надання стійкості частинкам 

феришпінелей в органічному середовищі 

 

На сьогоднішній день олеїнову кислоту широко використовують для 

отримання високодисперсних частинок оксидів заліза, а також для контролю 
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над їх поверхневою функціоналізацією та властивостями [303]. Зазвичай, різні 

органічні речовини, в тому числі й вищі карбонові кислоти, додають у систему 

під час процедури синтезу, особливо при проведенні процесу сумісного 

осадження солей феруму(ІІ) та феруму(ІІІ) [304], або їх температурної обробки 

[305]. Високотемпературне розкладення залізовмісних речовин із лігандами, 

які вміщують кисень, такими як олеїнова кислота, дає змогу цілеспрямовано 

формувати частинки оксидів заліза різної форми, розміру та морфології [306]. 

В цілому, для використання частинок феришпінелі, зокрема, магнетиту, в 

біології та медицині є важливими контроль над розміром і формою частинок, 

а також їх температурною та хімічною стійкістю при модифікації поверхні 

[307]. Така модифікація визначає властивості магнітних наночастинок у 

дисперсійному середовищі та відіграє ключову роль при оцінюванні 

можливості їх використання в біологічних системах [308]. 

 

5.2.1. Принцип стеричної стабілізації феримагнітних частинок із 

використанням вищих карбонових кислот 

 

Стабілізація частинок із структурою феришпінелі, зокрема, магнетиту, 

за участю стеричних сил відштовхування досягається за участю поверхнево-

активних речовин. Зазвичай, в ролі сурфактантів виступають амфіфільні 

молекули із полярною головкою (функціональні групи типу СООН, аніони 

СОО- або N(CH3)3
+), яка адсорбується на поверхню наночастинок хімічним 

або фізичним шляхом, та гідрофобним вуглеводневим ланцюгом (хвостом 

молекули), який спрямований у неполярну рідину (дисперсійне середовище). 

Для колоїдної стабілізації мінімальна дистанція між частинками має становити 

2δ, де δ – товщина шару ПАР. В цілому, товщина шару сурфактанту на 

поверхні частинок має забезпечувати умови, за яких сума енергії Ван-дер-

Ваальсу та сила магнітного притяжіння була б меншою або рівною (не 
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перебільшувала) теплову енергію системи або кінетичну енергію 

броунівського руху частинок [309]. 

Для пояснення механізму стеричної стабілізації отримали 

розповсюдження дві концептуальні теорії. Згідно однієї з них, сурфактант 

модифікує поверхню частинок завдяки спорідненості вуглеводневого 

ланцюжка адсорбованих амфіфільних молекул до неполярного дисперсійного 

середовища. При зближенні модифікованих частинок спостерігається взаємне 

проникнення ланцюжків ПАР, які починають стискувати один одного, що 

викликає зростання ентропії системи та спричиняє виникнення осмотичного 

тиску та сил відштовхування [310].  

В іншій теорії, для розгляду стеричної стабілізації, запропоновано 

статистичний підхід з використанням універсальної механістичної шарнірної 

модельної системи із жорсткострижневою фіксацією, яка передбачає, що при 

міжчастинкових зіткненнях хвости молекул ПАР стискуються та взаємно 

відштовхуються [311]. Діаграма потенціальної енергії для стеричної 

стабілізації частинок містить три криві [312]: 1. Крива потенційної енергії, що 

характеризує виникнення, у присутності адсорбованого сурфактанту, 

стеричних сил відштовхування достатніх для компенсації магнітної взаємодії 

та Ван-дер-Ваальсових сил притяжіння; 2. Крива позитивної корисної енергії, 

що створює бар'єр для агломерації частинок [312]; 3. Крива магнітного при 

тяжіння. Достатньо довгий ланцюжок ПАР створює потенціальний бар'єр (~25 

kT), магнітуда якого більша, порівняно із тепловою енергією, асоційованою із 

кожною окремою наночастинкою, отже, коалесценція частинок мінімальна 

[311]. Теорія, запропонована Розенцвейгом, була удосконалена Гамакером, в 

рівнянні якого виведено, що довжина вуглеводневого ланцюжка ПАР має бути 

довший ніж 1-2 нм. Водночас, верхня межа довжини вуглеводневого 

ланцюжка досить умовна. Із загальних міркувань, при зростанні довжини 

ланцюжка концентрація магнетиту на одиницю об’єму зменшується та, 

відповідно, у ферофлюїді знижується вплив магнітних сил. Більше того, 



190 

 

 
 

надлишково довгий хвіст адсорбованих молекул ПАР може призводити до 

агломерації частинок внаслідок незворотного односпрямованого зближення 

модифікованих частинок [313]. 

Вперше, отримання дисперсії колоїдного магнетиту, стабілізованого 

олеїновою кислотою, було проведено Папеллем у 1968 р. [314], після чого 

використання олеїнової кислоти, як просторового (стеричного) стабілізатора 

або ліганда для пасивації поверхні дисперсних оксидів феруму, що сприяло 

формуванню високогомогенних частинок, було застосовано у численних 

дослідженнях [315]. 

Стабілізація дисперсій наномагнетиту олеїновою кислотою у 

неполярних розчинниках проходить внаслідок ковалентної взаємодії 

карбоксильних кислотних груп з поверхнею магнетиту та розвертання 

аліфатичних ланцюжків у неполярну рідину, що перешкоджає агрегації 

частинок згідно стеричного (ентропійного) механізму. Олеїнова кислота 

(CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CO2H) характеризується наявністю подвійного cis-

зв’язку в 9 та 10 позиціях аліфатичного ланцюжка, який задає його перегін 

[315]. Саме цей перегін є необхідним для забезпечення стійкості частинок у 

дисперсійному середовищі та їх стабілізації. Для порівняння, стеаринова 

кислота (CH3(CH2)16CO2H), яка не має подвійного зв’язку у своєму 

карбоксильному ланцюжку C18, не може надавати стійкості нанорозміриним 

частинкам оксидів феруму [316-319]. Отже, незважаючи на схожість хімічних 

властивостей олеїнової кислоти з іншими лігандами, такими як стеаринова 

кислота, октадеканол, метилолеат, їх використання при синтезі частинок не 

забезпечуює формування гомогенних монокристалів.  

На сьогоднішній день олеїнова кислота широко використовується для 

синтезу феритів завдяки її здатності формувати щільний захисний 

мономолекулярний шар на поверхні наночастинок, що сприяє їх 

монодисперсності та гомогенності. Середній розмір функціоналізованих 

частинок збільшується в діапазоні від 0 до 5 нм, по відношенню до не 
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модифікованих наночастинок оксидів феруму, але намагніченість насичення, 

при функціоналізації поверхні частинок, майже не змінюється [303]. 

Довжина карбоксильного ланцюжка відіграє важливу роль у контролі 

над розміром частинок та міжчастиноковому розподілі у двовимірних 

надструктурах [320]. В цілому, розмір частинок і внутрішня відстань у 

надструктурах збільшується, якщо довжина молекули карбоксильного 

ланцюжка зростає [321]. 

Стійкі дисперсії оксидів феруму можна отримати, використовуючи 

олеїнову кислоту: 1. безпосередньо в процесі синтезу; 2. при модифікації 

поверхні синтезованих частинок; 3. для покриття поверхні частинок. 

Принцип синтезу частинок магнетиту, стабілізованих олеїновою 

кислотою, полягає у сумісному осадженні солей феруму в водному середовищі 

у присутності олеїнової кислоти, розчиненої у неполярному розчиннику, 

наприклад, у гексані. Перехід магнетиту з водної фази у масляну досягається 

внаслідок зміни високоенергетичної гідрофільної поверхні на низько 

нергетичну гідрофобну поверхню шляхом адсорбції на неї полярних груп 

олеїнової кислоти. Тобто, вода, адсорбована на поверхні магнетиту, 

заміщується полярною головкою сурфактанту. З незначною коректурою 

процедура може бути застосована для покриття феромагнітних частинок 

іншими жирними кислотами, зокрема, лауриновою (додекановою) кислотою.  

Гідрофобізацію поверхні частинок магнетиту проводять розчином 

олеїнової кислоти, гідроксиду амонію і води за температури 90 °С. 

Враховуючи те, що жирні кислоти з насиченим ланцюгом переходять у 

тверду фазу за кімнатної температури, їх екстракцію на поверхню частинок 

оксидів феруму проводять за температури не нижче 50 °С, тобто, вище 

температури плавлення жирних кислот. В серії експериментів було показано, 

що кількість води суттєво не впливає на характеристики кінцевого продукту, 

а її надлишок лише полегшує перемішування. Надлишкове промивання 

етанолом не зменшує стійкість кінцевого продукту, так само, як і надлишок 
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ОК. Але нестача останньої може стати критичною: для екстракції та 

стабілізації усіх частинок (на грам магеміту у дисперсію необхідно вводити 

мінімум 13 мл олеїнової кислоти) [322]. Водночас, при нагріванні жирні 

кислоти можуть підлягати ізомеризації, втрачати ненасиченість [323-326], і, 

навіть, як було показано для олеїнової кислоти, полімеризується [322]. Отже, 

вона може підлягати структурним змінам під час синтезу частинок, що треба 

враховувати при її використанні для синтезу, наприклад, нанокристалів γ-

Fe2O3, проведення якого потребує температури вище за 350 °C [322]. 

Формування водоосновної дисперсії магнетиту, вкритого олеїновою 

кислотою, ускладнюється при неполярній природи вуглеводневого ланцюжка. 

Олеїнова кислота використовується для стабілізації неполярних дисперсій, але 

не сприяє утворенню стійких дисперсії у воді [320], але жирні кислоти з 

довжиною ланцюжка від C10 до C15 здатні надавати стійкості водо основним 

дисперсіям. 

Лауринову кислоту теж використовують для стабілізації магнетиту у 

хлороформі, разом з тим, дослідники звітували, що система була лише 

частково стабілізована досягнуто лише часткової стабілізації т а у полярних 

рідинах швидко утворювався осад (вода, метанол, етанол) [315]. 

 

5.3. Стабілізація частинок феришпінелей розчинами олеїнової кислоти  

 

Для проведення стабілізації частинок кобальто- та нікелевмісної 

феришпінелей дисперсійним середовищем слугували розчини олеїнової 

кислоти у гексані із масовим вмістом олеїнової кислоти 5, 10, 15 та 20 %. 

Гідрофобізацію поверхні частинок магнетиту проводять розчином олеїнової 

кислоти, гідроксиду амонію і води за температури 90 °С. При цьому, як було 

показано [327], кількість води суттєво не впливає на характеристики кінцевого 

продукту стабілізації, а її надлишок лише полегшує перемішування. 

Надлишкове промивання етанолом, так само, як і надлишок олеїнової кислоти, 
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не зменшують стійкість кінцевого продукту, але нестача останньої може стати 

критичною [327]. Беручи до уваги сильну магнітну взаємодію між частинками 

феришпінелей, ре-суспендовані дисперсії феришпінелі підлягали 

розмагнічуванню, після чого їх переносили у дисперсійне середовище. 

Суспензії перемішували впродовж 1 год за температури 80 °C до 

випаровування гексану та покриття поверхні частинок поверхнево-активною 

речовиною. Вільні молекули олеїнової кислоти видаляли промиванням 

частинок етанолом; процедуру повторювали кілька разів [328]. Стабілізовані 

частинки висушували за кімнатної температури після чого їх поміщали у 

безкисневе середовище для запобігання процесам окиснення.  

Отримані таким чином стабілізовані дисперсії було підготовано для 

подальшого використання в нанобіотехнологічних процесах. Наприклад, 

частинки такого типу (суперпарамагнітний магнетит стабілізований 

олеїновою кислотою) можуть бути капсульовано у полімери, деструкція яких 

проходить біологічним шляхом [329]. Крім того, частинки такого типу 

відіграють роль своєрідного транспортного засобу для ДНК або протеїнів [330, 

331]. 

Контроль над ступенем покриття поверхні частинок феришпінелей 

проводили із використанням методу інфрачервоної спектроскопії. На ІЧ 

спектрі олеїнової кислоти (рис. 5.3, спектр 1) наявні дві смуги: при 2924 см-1, 

яка характеризує асиметричні валентні коливання CH2, та при 2854 см-1, що 

відповідає симетричним валентним коливанням CH2. Інтенсивна смуга при 

1710 см-1 обумовлена наявністю валентного зв’язку C=O, а смуга при 1285 см-

1 вказує на наявність зв’язку C–O. Смуга при 1462 см-1 відповідає 

деформаційним коливанням зв’язку O–H в площині, а смуга при 937 см-1 – 

деформаційним коливанням зв’язку O–H поза площиною.  

ІЧ спектр частинок феришпінелей, модифікованих олеїновою кислотою, 

наведено на рис. 5.3, (спектр 2). Вуглеводневий ланцюжок у 

мономолекулярному шарі, який оточує наночастинку, перебуває у щільно 
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упакованому кристалічному стані, що проявляється у зсуві ІЧ смуг 

симетричних та асиметричних валентних коливань CH2 до 2922 та 2852 см-1, 

відповідно [332]. Характеристична смуга коливань подвійного зв’язку C=O 

при 1710 см-1 зникає, але замість нього з’являються дві нові смуги при 1541 та 

1639 см-1, які відносяться до валентних коливань С-О зв’язку - асиметричних 

as(COO–) та симетричних ʋs(COO–), відповідно. Згідно [333] поява цих смуг 

свідчить про те, що фіксакція карбонових кислот на поверхні наночастинок 

проходить у комбінації симетричного молекулярного зв’язку та зв’язку під 

кутом до поверхні. Сильна абсорбційна смуга при 1050 см-1 відповідає 

коливанню C–O зв’язку. Тобто, зміни у розташуванні смуг на ІЧ спектрі 2 

(рис. 5.3) свідчать про хемосорбцію олеїнової кислоти на поверхню частинок 

феришпінелі у формі солей карбонової кислоти (карбоксилатів) [328]. 

 

Рисунок 5.3 - ІЧ спектри олеїнової кислоти (спектр 1) та кобальтовмісної 

феришпінелі, отриманої в процесі РКД на поверхні сталі 3 (спектр 2) 

 

5.3.1.  Взаємодія купрумо- та кобальтовмісної феришпінелей  

із органічними рідинами, які містять олеїнову кислоту 

 

Для практичного використання стабілізованих дисперсій феришпінелей, 

отриманих методом ротаційно-корозійного диспергування, важливим 

питанням є їх фазова та хімічна стійкість в органічному дисперсійному 
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середовищі, яке містить, зокрема, олеїнову кислоту. Дослідження впливу 

катіонної складової феришпінелей на їх стійкість у розчинах олеїнової кислоти 

проводили на частинках, отримані на поверхні сталі при її контакті з водними 

розчинами хлориду і сульфату купруму та сульфату кобальту. Аналогічне 

дослідження проводили на зразках, прожарених впродовж 1 год в діапазоні 

температур від 80 до 740 °C, що призводило до фазового перетворення 

феришпінелі на магеміт, а далі, на гематит [334]. 

Для підготовки дисперсійного середовища олеїнову кислоту (38-40 

ваг.%) розчиняли в n-гексані та в хлороформі. Контакт дисперсної фази із 

органічним дисперсійним середовищем тривав впродовж 24 год. Фазову 

стійкість частинок оцінювали методом РФА, а визначення катіонного складу 

органічного дисперсійного середовища, після його контакту із частинками 

феришпінелі, вивчали за допомогою РФС. 

Перенесення висушених на повітрі зразків дисперсної купрумовмісної 

феришпінелі в органічне дисперсійне середовище, яке містило олеїнову 

кислоту, призвело до забарвлення останнього в темно-зелений колір. 

Аналогічне забарвлення було зафіксоване при перенесенні у розчини 

олеїнової кислоти в хлороформі та n-гексані попередньо прожарених зразків. 

Отриманий результат може бути віднесений до десорбції катіонів купруму з 

поверхні феришпінелі, або, більш вірогідно, магнетиту. При нагріванні 

вихідних зразків, десорбція купруму проходить, відповідно, з поверхні 

продуктів фазового перетворення вихідного зразка – магеміту або гематиту. 

На нашу думку, десорбовані катіони купруму вступають у взаємодію із 

олеїновою кислотою з утворенням забарвлених комплексів Cu[oleic]4
2-. Згідно 

даних РФС, у органічному середовищі міститься, в середньому, ~95 мас. % 

купруму та < 5 мас.% феруму. При цьому інтенсивність піків купруму 

перебуває в діапазоні від 1125 до 2300, в той час як інтенсивність ліній феруму 

не перебільшує 150-350. Такий результат дає підстави вважати, що купрум не 

входить у кристалічну решітку феришпінелі, а фіксується лише на поверхні 
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залізоокисдних частинок. Згідно даних РФА, фазовий склад вихідного зразка, 

утвореного при контакті поверхні сталі з розчином CuSO4 та цього ж зразка, 

після контакту з розчином олеїнової кислоти в n-гексані відрізняються лише 

інтенсивністю рефлексів оксигідроксидної фази, яка, після контакту зразка з 

органічним середовищем, незначно збільшується.  

Принципово інакше поводять себе кобальтовмісні феришпінелі. Так, 

порошки, отримані на поверхні сталі при її контакті з розчином сульфату 

кобальту (c[Co2+] = 100 мг/дм3, pH = 6.5 та T= 50 °C) зберігають фазову 

стійкість як в хлороформі, так і в n-гексані, що містять олеїнову кислоту. 

Результати РФС показали наявність «слідової» кількості заліза та кобальту в 

обох органічних рідинах. Незважаючи на те, що інтенсивність ліній як 

кобальту, так і феруму менше 100, масовий вміст заліза (75-90) перевищує 

масовий вміст кобальту (10-25). Ми вважаємо, що отриманий результат 

підтверджує фазову стійкість кобальтовмісних феришпінелей в органічних 

середовищах, які містять олеїнову кислоту.  

Таким чином, утворення забарвлених комплексів олеатів купруму дає 

підстави вважати, що Cu2+ не входить в структуру феришпінелі в процесі 

формування методом РКД, а сорбується на поверхню оксигідроксидів та 

оксидів феруму. Прожарювання зразків та їх фазове перетворення на оксиди 

не призводить до фіксації Cu2+ у кристалічних гратках, а залишає їх у 

адсорбованому стані. Натомість, кобальт входить в структуру феришпінелі та 

не переходить в органічне середовище, яке містить олеїнову кислоту. Отже, 

проведене дослідження пояснило причину відмінності в каталітичній 

активності нанорозмірних частинок кобальто- та купрумовмісних 

феришпінелей у фосфоліпідній модельній системі [2].  

Наведену методику стабілізації частинок феришпінелі олеїновою 

кислотою можна використовувати для отримання нанорозмірної залізо 

оксидної сировини, перспективної для подальшого використання в 

нано(біо)технологічних процесах.  
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5.3.2. Використання лауринової та арахідонової кислот для стабілізації 

частинок феришпінелей та магнетиту в органічному середовищі 

 

На сьогоднішній день отримання плівок Ленгмюр-Блоджетт, які 

вміщують нанорозмірні структури неорганічної природи, проводять кількома 

способами: 1. безпосереднім вирощуванням частинок під шаром ЛБ-плівки, 2. 

електрохімічним формуванням складної ЛБ-плівки та 3. вприскуванням 

стабілізованих частинок на поверхню попередньо сформованої ЛБ-плівки. В 

останньому випадку, синтез частинок можна проводити безпосередньо в 

емульсіях вода/масло за кімнатної температури, що дає змогу стабілізувати 

систему шляхом утворення захисного шару навколо частинки [335]. 

Важним фізичним параметром при формуванні частинок, в тому числі 

призначених для введення в шар плівки Ленгмюра-Блоджетт, є режим 

ультразвукової обробки. В цілому, отримання золів з органічним 

дисперсійним середовищем потребує ультразвукової обробки практично на 

всіх стадіях процесу стабілізації частинок. Дослідження впливу інтенсивності 

ультразвукової обробки на розмір частинок магнетиту, отриманого при 

проведенні гомогенного співосадження було детально висвітлено в роботі 

[336].  

Зокрема, було встановлено, що розмір кристалітів феришпінелі, 

отриманих із розчину хлориду феруму(ІІ) знаходиться у зворотно-

кореляційній залежності від амплітуди звукових коливань та зроблено 

висновок про те, що енергія ультразвуку прискорює реакції та запобігає росту 

частинок, тобто спричиняє утворення більшої кількості частинок меншого 

діаметру.  

В цій частині дослідження було проведено принципову перевірку 

можливості введення гомогенних нанорозмірних частинок магнетиту та 

феришпінелі, отриманих методом ротаційно-корозійного диспергування, в 

структуру стандартної плівки Ленгмюра-Блоджетт. 
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Для отримання колоїдно-стійких органозолей наночастинок нами було 

проведено комплексне дослідження, яке дало змогу встановити оптимальні 

хімічний склад та співвідношення компонентів дисперсійного середовища 

(органічна речовина – ПАР), які б забезпечували седиментаційну стійкість 

колоїдної системи при введенні в неї нанорозмірних частинок феришпінелі 

нестехіометричного складу.  

На рис. 5.4 наведено ТЕМ зображення стабілізованих наночастинок 

феришпінелі, які утворюють агрегати із середнім розміром близько 100 нм.  

 

Рисунок 5.4 - Нанорозмірні агрегати, утворені в розчинах арахідонової 

кислоти, розчиненої у хлороформі: а – кобальтовмісна феришпінель; б – 

цинкововмісна феришпінель 
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Частинки феришпінелі із середнім розміром кристалітів 10-12 нм було 

гідрофобізовано послідовною обробкою аміачним розчином та розчином 

лауринової кислоти в етанолі, а далі переведено в розчини хлороформу та 

гексану. У якості поверхнево активної речовини було використано розчин 

арахідонової кислоти в хлороформі.  

Проведені дослідження показали принципову можливість використання 

частинок феришпінелі, отриманих в системі дискового залізного електроду, як 

вихідної сировини для введення в структуру плівок Ленгмюра-Блоджетт. 
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ВИСНОВКИ ДО РОЗДІЛУ 5 

1. Проведення процесу ротаційно-корозійного диспергування в 

системах на основі заліза та сталей дає змогу отримувати нанорозмірні 

частинки із структурою феришпінелі, в яких співвідношення металів у 

кристалічній решітці не відповідає стехіометричному, отже, вони являють 

собою магнетит, допований катіонами перехідних 3d-металів. Залежно від 

катіонної складової дисперсійного середовища, в якому проводять РКД, 

розмір отриманих частинок варіює в діапазоні від 10 до 25 нм. Форма частинок 

– сферична або наближена до сферичної. 

2. На ІЧ спектрах зразків феришпінелі наявні інтенсивні 

характеристичні смуги магнетиту, магеміту та оксигідроксидів феруму при 

незначній інтенсивності абсорбційних смуг коливань зв’язків Zn, Ni або Co з 

оксигеном, що може свідчити як про нестехіометричність складу 

феришпінелей, так і про коагуляційний тип їх структури. 

3. Контакт купрумовмісної феришпінелі та продуктів її термічного 

перетворення з розчинами олеїнової кислоти в n-гексані та в хлороформі 

призводить до забарвлення органічного середовища внаслідок утворення 

комплексів Cu[oleic]4
2-, що може бути поясненим сорбцією купруму на 

поверхню частинок залізооксидних фаз. Частинки кобальтовмісної 

феришпінелі зберігають фазову стійкість як в хлороформі, так і в n-гексані, які 

містять олеїнову кислоту, що може свідчити про входження кобальту в 

кристалічні гратки феришпінелі. 

4. Встановлено оптимальний хімічний склад та співвідношення 

компонентів дисперсійного середовища (органічна речовина – ПАР), які 

забезпечують седиментаційну стійкість частинок феришпінелі в структурі 

плівок Ленгмюра-Блоджетт.  
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ВИСНОВКИ 

В роботі вирішено наукову та практичну задачу отримання колоїдно-

стійких нанорозмірних частинок феришпінелей нестехіометричного складу та 

допованих катіонами перехідних 3d-металів поліморфних оксидів феруму, 

шляхом регулювання хімічного складу дисперсійного середовища та 

термічної гомогенізації оксидно-гідроксидних сумішей, отриманих в процесі 

ротаційно-корозійного диспергування (РКД). 

1. При проведенні процесу РКД в системах на основі заліза та сталей, які 

контактують з водними розчинами солей перехідних 3d-металів, в системі 

утворюються гетерогенні за фазовим і хімічним складом мінеральні суміші 

оксигідроксидів феруму, магнетиту, допованого відповідними катіонами, та 

Ме(ІІ)-Fe(ІІ/ІІІ) шаруватих подвійних гідроксидів змішаного складу. 

Поліфазність таких сумішей потребує їх подальшої обробки, зокрема, 

термічної гомогенізації.  

2. Експериментальним шляхом доведено, що колоїдно-хімічним 

механізмом формування частинок феришпінелі у системі, яка досліджується, 

є хімічне розчинення первинної мінеральної фази Fe(II)-Fe(III) ШПГ та 

взаємодія продуктів розчинення із аквагідроксоформами відповідних 3d-

металів.  

3. Проведення РКД в розчинах хлоридів металів призводить до утворення 

сумішей оксигідроксиди феруму(ІІІ) і феришпінелі; в присутності аніонів 

сульфату утворюються гідроксисульфатні Ме(ІІ)-Fe(ІІ/ІІІ) ШПГ; 

використання нітратовмісного дисперсійного середовища призводить до 

формування єдиної фази – феришпінелі нестехіометричного складу. Отже, 

використання розчинів нітратів 3d-металів дає змогу отримувати гомогенні 

частинки феришпінелі без проведення термічної обробки осаду, що є 

доцільним для хлоридних (Т 300-400 °С впродовж 1 год) і сульфатних (Т 900-

1100 °С впродовж 1 год) систем. 
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4. Катіони Co2+ та Zn2+ входять в структуру феришпінелі, а катіони Cu2+ 

та Ni2+ дифундують до поверхні оксидів при їх перетворенні під впливом 

температури. Катіонний склад розчину визначає поліморфну модифікацію 

оксигідроксидів феруму вихідних сумішей та впливає на магнітні властивості 

як оксидно-гідроксидних сумішей, так і продуктів їх термічного перетворення. 

Суперпарамагнитні структури утворюються в нікель-, купрум- та 

цинковмісних системах, а феримагнітні – в кобальтовмісних. 

5. Контакт купрумовмісної феришпінелі з розчинами олеїнової кислоти в 

n-гексані або в хлороформі призводить до утворення комплексів Cu[oleic]4
2, 

що вказує на сорбційний механізм фіксації Cu2+ частинками залізо-оксидної 

фази. Частинки кобальтовмісної феришпінелі зберігають фазову стійкість у 

органічному середовищі, що свідчить про входження Co2+ в кристалічну 

решітку феришпінелі. Використання 5-20 % розчину олеїнової кислоти у 

гексані дало змогу отримати колоїдно-стійкі дисперсії на основі частинок 

кобальто- та нікелевмісної феришпінелей. Використання лауринової та 

арахідонової кислот може бути використаним для введення частинок оксидів 

в структуру плівок Ленгмюра-Блоджетт. 
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