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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìåçîïîðèñòûå æåëåçîñîäåðæàùèå íàíî-
êîìïîçèòû � ïåðñïåêòèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ
ïðèìåíåíèÿ â ñàìûõ øèðîêèõ îáëàñòÿõ ÷åëî-
âå÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè: ìåäèöèíà [1, 2], ïðè-
ðîäîîõðàííûå ìåðîïðèÿòèÿ [3, 4], êàòàëèç [4,
5] è äð. [6, 7]. Îäíàêî ïðè èññëåäîâàíèè èõ
ñâîéñòâ ðåäêî ðàññìàòðèâàþòñÿ ïðîöåññû, êî-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû ïðîöåññû òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îêñàëàòà æåëåçà (III), ïîìåùåííîãî â ïîðû ñòðóê-
òóðèðîâàííîãî ìåçîïîðèñòîãî êðåìíåçåìà SBA-15. Ñèíõðîííûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâåäåí
â èíåðòíîé (àðãîí) è îêèñëèòåëüíîé (ñìåñü 80 % àðãîíà è 20 % êèñëîðîäà) ñðåäàõ. Ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ôèêñèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Èñõîäíóþ ñîëü è òâåðäîôàçíûå ïðî-
äóêòû åå ðàçëîæåíèÿ õàðàêòåðèçîâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è ìåññáàóýðîâñêîé ñïåêòðî-
ñêîïèè. Èçâåñòíî, ÷òî ïðîöåññ òåðìîëèçà îêñàëàòà æåëåçà (III) â óñëîâèÿõ èíåðòíîé àòìîñôåðû ïðîõî-
äèò â äâå ñòàäèè: ïðîìåæóòî÷íîå ðàçëîæåíèå äî áåçâîäíîãî îêñàëàòà æåëåçà (II) ïðè òåìïåðàòóðàõ
150�180 °C è çàòåì îêîí÷àòåëüíîå äî Fe3O4 è α-Fe ïðè 310�400 °C. Îêèñëèòåëüíûé òåðìîëèç ïðîèñõîäèò
îäíîñòàäèéíî: èç èñõîäíîé ñîëè îáðàçóåòñÿ îêñèä æåëåçà (III), êîòîðûé ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå îáû÷-
íî êðèñòàëëèçóåòñÿ â ôàçó ãåìàòèòà. Îäíàêî äàííàÿ ñòàäèÿ ÿâëÿåòñÿ êîìïëåêñíîé. Âûñîêàÿ ýêçîòåð-
ìè÷íîñòü ïðîöåññà îáúÿñíÿåòñÿ ìãíîâåííûì îêèñëåíèåì áåçâîäíîãî îêñàëàòà æåëåçà (II), ôîðìèðóþùå-
ãîñÿ â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî òåìïåðàòóðà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðàçëîæå-
íèÿ êàê â îêèñëèòåëüíîé, òàê è â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïîíèæàåòñÿ ñî 150 äî 80 °C äëÿ ïðåêóðñîðà,
ïîìåùåííîãî â ìåçîïîðû êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû SBA-15. Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà îêîí÷àíèÿ ñòàäèè â
ñëó÷àå îêèñëèòåëüíîãî òåðìîëèçà ïîâûøàåòñÿ ïî÷òè íà 100 °C. Ïîëîæåíèÿ ïèêîâ ãàçîâûäåëåíèÿ è ýêñò-
ðåìóìîâ íà êàëîðèìåòðè÷åñêîé êðèâîé äëÿ âòîðîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ â àðãîíå ñìåùàþòñÿ íà 30�40 °C
â ñòîðîíó ìåíüøèõ òåìïåðàòóð. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóð íà÷àëà ðåàêöèé ðàçëîæåíèÿ îáúÿñíÿëè ïîâû-
øåíèåì ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö è àìîðôíûì ñîñòîÿíèåì îêñàëàòà æåëåçà (III).
Äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ ïðåêóðñîðà ïðè îêèñëèòåëüíîì òåðìîëèçå ïðåäëîæåíû âåðîÿòíûå ðåàêöèè,
îïðåäåëÿþùèå ïðîöåññ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìîëèç, SBA-15, îêñàëàò æåëåçà (III), îêñèäû æåëåçà, ñèíõðîííûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç,
ìåññáàóýðîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ

òîðûå ïðîòåêàþò ïðè ïîëó÷åíèè íàíî÷àñòèö
îêñèäîâ æåëåçà òåðìîëèçîì ðàçëè÷íûõ ïðå-
êóðñîðîâ â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîãî îáìåíà âå-
ùåñòâîì ìåæäó ïðåêóðñîðîì è âíåøíåé ñðå-
äîé. Ïîðèñòàÿ ìàòðèöà íå òîëüêî ÿâëÿåòñÿ
ôóíêöèîíàëüíîé ÷àñòüþ ïîëó÷àåìîãî êîìïî-
çèòà è îãðàíè÷èâàåò ðàçìåð ÷àñòèö òâåðäî-
ôàçíîãî ïðîäóêòà ðàçëîæåíèÿ ïîìåùåííîãî â
íåå ïðåêóðñîðà, íî è ëîêàëüíî ôîðìèðóåò
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ñðåäó ðåàêöèè, îòëè÷íóþ îò èñõîäíî çàäàí-
íîé. Ýòîò àñïåêò îñîáåííî êðèòè÷åí äëÿ ïðå-
êóðñîðîâ, òåðìîëèç êîòîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ
îáðàçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãàçîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòîâ. Õàðàêòåðíûé ïðèìåð ïîäîá-
íûõ ïðåêóðñîðîâ � îêñàëàò æåëåçà (III). Èç
1 ìîëÿ ñîëè îáðàçóåòñÿ 4 ìîëÿ óãëåêèñëîãî è
2 ìîëÿ óãàðíîãî ãàçîâ ïðè ðàçëîæåíèè â
èíåðò-íîé àòìîñôåðå ïî ðåàêöèÿì
Fe2(C2O4)3 ⋅ xH2O → 2FeC2O4 + 2CO2 + xH2O (1)
FeC2O4 → FeO + CO2 + CO   (2)
èëè 6 ìîëåé óãëåêèñëîãî ãàçà ïðè îêèñëèòåëü-
íîì òåðìîëèçå ïî ðåàêöèè (1) è íèæå:
2FeC2O4 + 1.5O2 → Fe2O3 + 4CO2   (3)

Ïðè òåðìîëèçå îêñàëàòà æåëåçà (III) òåò-
ðàãèäðàòà Fe2(C2O4)3 ⋅ 4H2O íåçàâèñèìî îò ñî-
ñòàâà ñðåäû ðåàêöèè â êà÷åñòâå ïåðâè÷íîãî
òâåðäîôàçíîãî ïðîäóêòà îáðàçóåòñÿ áåçâîäíûé
îêñàëàò æåëåçà (II) FeC2O4 [8]. Ýòî ñâÿçûâàþò
ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíîâ îò îêñàëàòíîé ãðóï-

ïû 2�
2 4C O  ê êàòèîíàì æåëåçà ïðè ðàçðûâå

öåïè C�C. Ïðè ýòîì âîçíèêàåò çíà÷èòåëüíîå
íåñîîòâåòñòâèå îáúåìîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê
èñõîäíîé ñîëè è ïðîäóêòà: ìîëÿðíûå îáúåìû
ÿ÷ååê ôàç FeC2O4 ⋅ 2H2O [9] è Fe2(C2O4)3 ⋅ 4H2O
[10] ðàçëè÷àþòñÿ ïî÷òè íà 60 % è áîëåå (â ñëó-
÷àå áåçâîäíîãî îêñàëàòà æåëåçà (II)). Êàê ñëåä-
ñòâèå, äàæå íàêàïëèâàþùèåñÿ ñòðóêòóðíûå
íàïðÿæåíèÿ ðåëàêñèðóþò ÷åðåç îáðàçîâàíèå
íîâîé ïîâåðõíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøå-
íèþ ðàçìåðîâ ÷àñòèö ïðîäóêòà. Ìíîãîñòàäèé-
íûé òåðìîëèç íåðåäêî ìîæåò çàäàâàòü ìíîãî-
óðîâíåâóþ èåðàðõè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ïðîäóê-
òà [11]. Äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ñîõðàíÿ-
åòñÿ ôîðìà èñõîäíûõ, áîëåå êðóïíûõ ÷àñòèö,
êîòîðûå ñîñòîÿò òåïåðü èç êîíòàêòèðóþùèõ
ìåëêèõ ÷àñòèö íîâîé ôàçû FeC2O4. Áîëåå òîãî,
êîíå÷íûé òâåðäîôàçíûé ïðîäóêò òåðìîëèçà
òàêæå îáðàçóåòñÿ â âèäå ïñåâäîìîðôîçû [8, 11].

Ïðè òåðìîëèçå â çàêðûòîé ñèñòåìå ðåàê-
öèîííàÿ àòìîñôåðà ôîðìèðóåòñÿ çà ñ÷åò ñîá-
ñòâåííûõ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ðàçëîæåíèÿ
è ñïîñîáíà âëèÿòü íà ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ, ÷òî îòðàæàåòñÿ êàê íà ìåõàíèç-
ìå òåðìîëèçà, òàê è íà ôàçîâîì ñîñòàâå ïðî-
äóêòîâ. Èññëåäîâàíèÿ òåðìîëèçà îêñàëàòà æå-
ëåçà (II) â àòìîñôåðå êîíâåðñèîííûõ ãàçîâ
ïîêàçàëè, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå â ñîñòàâ òâåðäî-
ôàçíîãî ïðîäóêòà ðàçëîæåíèÿ ìîæåò âõîäèòü
öåìåíòèò Fe3C [12].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
ìåçîñòðóêòóðèðîâàííîé êðåìíåçåìíîé ìàòðè-
öû SBA-15 íà ìåõàíèçìû òåðìîëèçà îêñàëà-
òà æåëåçà (III), ïîìåùåííîãî â åå âíóòðåííèé
îáúåì. Èñõîäíàÿ ñîëü è ïðîäóêòû åå òåðìè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ â óñëîâèÿõ èíåðòíîé (Ar)
è îêèñëèòåëüíîé (80 % Ar + 20 % O2) àòìîñôåð
ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé ïî-
ðîøêîâîé äèôðàêöèè è ìåññáàóýðîâñêîé ñïåê-
òðîñêîïèè äëÿ ñëó÷àåâ òåðìîëèçà ñîëè, êàê ñâî-
áîäíîé, òàê è ïîìåùåííîé â ïîðû ìàòðèöû.

ÌÀÒÅÐÈÀËÛ È ÌÅÒÎÄÛ

Ìåçîïîðèñòûé ñòðóêòóðèðîâàííûé êðåì-
íåçåì SBA-15 (Sóä = 533 ì2/ã) ñ ãåêñàãîíàëü-
íî óïîðÿäî÷åííûìè (ïàðàìåòð óïîðÿäî÷åíèÿ
10.4 íì) öèëèíäðè÷åñêèìè ïîðàìè (ìàêñèìóì
ðàñïðåäåëåíèÿ ïî äèàìåòðó 7.4 íì) ïðåäîñòàâ-
ëåí Èíñòèòóòîì õèìèè è õèìè÷åñêîé òåõíî-
ëîãèè ÑÎ ÐÀÍ (Êðàñíîÿðñê). Äëÿ ñèíòåçà ïðå-
êóðñîðà Fe2(C2O4)3 ⋅ 4H2O, îêñàëàòà æåëåçà
(III) òåòðàãèäðàòà, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ
3H2C2O4 ⋅ 2H2O+2Fe(OH)3 =Fe2(C2O4)3 + 12H2O (4)
èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�:
ãèäðîêñèä æåëåçà (III) Fe(OH)3 è ùàâåëåâóþ
êèñëîòó äèãèäðàò H2C2O4 ⋅ 2H2O. Ê Fe(OH)3,
ïîìåùåííîìó â ñòåêëÿííûé ñòàêàí, íåáîëü-
øèìè ïîðöèÿìè ïðèëèâàëè òåïëûé ðàñòâîð
êèñëîòû (100 ã/ë), ñîäåðæèìîå  ïîñòîÿííî ïî-
ìåøèâàëè. Ïðîöåäóðó ïðîâîäèëè äî ïîëíîãî
ðàñòâîðåíèÿ ãèäðîêñèäà. Çàòåì ðàñòâîð ñóøè-
ëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ÷àøêå Ïåò-
ðè, ïîìåñòèâ ñòàêàí â òåìíîå ìåñòî, ÷òîáû
èçáåæàòü ôîòîëèçà ñîåäèíåíèÿ.

Êîìïîçèò (îáîçíà÷èì äàííûé îáðàçåö
FeSBA) ãîòîâèëè ïóòåì ïðîïèòêè ìàòðèöû
âîäíûì ðàñòâîðîì (30 ã/ë) ïðåêóðñîðà èç ðàñ-
÷åòà 1 ìë ðàñòâîðà íà 150 ìã ìàòðèöû. Âñåãî
ïðîâåäåíî òðè ïðîïèòêè. Ïîñëå êàæäîé ïðî-
öåäóðû îáðàçåö âûäåðæèâàëè â ýêñèêàòîðå
â òå÷åíèå 4 ñóò.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ â îêèñëè-
òåëüíîé (80 % àðãîíà + 20 % êèñëîðîäà) è
èíåðòíîé (àðãîí) àòìîñôåðàõ ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ñïåöèàëèçèðîâàííîãî ïðèáîðà STA 449
F1 Jupiter (Netzsch, Ãåðìàíèÿ). Ïðèáîð óêîìï-
ëåêòîâàí ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì QMS403 C
Aeolos (Netzsch, Ãåðìàíèÿ) äëÿ àíàëèçà ôà-
çîâîãî ñîñòàâà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ òåð-
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ìîëèçà. Ïðè ñúåìêå â ñðåäå èíåðòíîãî ãàçà
íàãðåâ âåëè ñî ñêîðîñòüþ 5 °Ñ/ìèí, â îêèñëè-
òåëüíîé ñðåäå � 3 °Ñ/ìèí. Ñóììàðíûé ðàñõîä
ãàçîâ (Ar èëè Ar + O2) ñîñòàâëÿë 50 ìë/ìèí.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-
çà ïðèìåíÿëè äèôðàêòîìåòð D8 Advance
(Bruker, Ãåðìàíèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-
èçëó÷åíèÿ (λ = 1.5418 Å). Èäåíòèôèêàöèþ ôàç
ïðîâîäèëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñ òåîðåòè÷åñêè-
ìè äèôðàêòîãðàììàìè, ïîñòðîåííûìè ïî äàí-
íûì èç áàçû PDF2.

Èíôîðìàöèþ î õèìè÷åñêîì ñîñòîÿíèè êà-
òèîíîâ æåëåçà ïîëó÷àëè ìåòîäîì ìåññáàóýðîâ-
ñêîé 57Fe-ñïåêòðîñêîïèè íà èñòî÷íèêå γ-êâàí-
òîâ 57Co(Rh). Ñïåêòðû ñíèìàëè ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå â ãåîìåòðèè íà ïðîïóñêàíèå,
èñïîëüçóÿ ñïåêòðîìåòð NP 255/610 (Âåíãðèÿ)
ñ áëîêîì óïðàâëåíèÿ ñêîðîñòüþ NZ-640, ðà-
áîòàþùèì â ðåæèìå ïîñòîÿííûõ óñêîðåíèé ñ
ðåâåðñîì ñêîðîñòè. Èçîìåðíûå ñäâèãè δ äàíû
îòíîñèòåëüíî ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà α-Fe ñ
ïîãðåøíîñòüþ ±0.005 ìì/ñ. Ïîãðåøíîñòè îï-
ðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ êâàäðóïîëüíûõ ðàñ-
ùåïëåíèé (∆EQ), ñâåðõòîíêèõ ìàãíèòíûõ ïî-
ëåé, øèðèí ëèíèé ñîñòàâëÿþò ±0.01 ìì/ñ,  îò-
íîñèòåëüíûõ ïëîùàäåé ñïåêòðîâ ±0.1 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà FeSBA íå ñîäåð-
æèò õàðàêòåðíûõ áðýããîâñêèõ ðåôëåêñîâ ôàçû
îêñàëàòà æåëåçà (III). Â äèàïàçîíå óãëîâ
2θ = 16�24° íàáëþäàåòñÿ øèðîêîå ìàëîèíòåí-
ñèâíîå ãàëî, ïðèíàäëåæàùåå ìàòðèöå.

Àíàëèç ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêòðîâ îáðàçöîâ
óêàçûâàåò íà íàëè÷èå âûñîêîñïèíîâûõ êàòè-
îíîâ Fe3+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè. Ñïåê-

òðàëüíûå ïàðàìåòðû ñâîáîäíîãî ïðåêóðñîðà
(δ = 0.378 ìì/ñ, ∆EQ = 0.45 ìì/ñ) ñîîòâåòñòâó-
þò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [10], à ïàðàìåòðû
îáðàçöà FeSBA (δ = 0.396 ìì/ñ, ∆EQ = 0.61 ìì/ñ)
õàðàêòåðíû äëÿ àìîðôíîãî îêñàëàòà æåëåçà
(III) [13]. Èç àíàëèçà ìåññáàóýðîâñêèõ ñïåêò-
ðîâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà îêñàëàòà
æåëåçà (III), ïîìåùåííîãî â ïîðû ìàòðèöû,
ñëåäóåò, ÷òî êàòèîíû æåëåçà Fe3+íàõîäÿòñÿ
â äâóõ ñîñòîÿíèõ. Êîìïîíåíòà ñ ïàðàìåòðîì
êâàäðóïîëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ ∆EQ = 0.67�0.68 ìì/ñ
ïðèïèñàíà ôàçå ôåððèãèäðèòà, à êîìïîíåíòà
ñ ∆EQ = 1.14�1.18 ìì/ñ � àìîðôíîìó îêñèäó
æåëåçà [8, 14, 15]. Êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøå-
íèå ìåæäó êàòèîíàìè æåëåçà, ïðèíàäëåæà-
ùèìè ïåðâîé è âòîðîé êîìïîíåíòàì, äëÿ ïðî-
äóêòà îêèñëèòåëüíîãî òåðìîëèçà ñîñòàâëÿåò
ïðèìåðíî 7 : 3, à äëÿ ñëó÷àÿ ðàçëîæåíèÿ â
èíåðòíîé àòìîñôåðå � 4 : 6.

Ðåçóëüòàòû ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíà-
ëèçà âñåõ îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Çà-
âèñèìîñòè èîííûõ òîêîâ è îòíîñèòåëüíîé ìàñ-
ñû îáðàçöà îò òåìïåðàòóðû ïîêàçàíû íà ðèñ. 1
è 2 ñîîòâåòñòâåííî. Äåãèäðàòàöèÿ èñõîäíîãî
îêñàëàòà íà÷èíàåòñÿ ïðè 100�110 °Ñ. Âûäå-
ëåíèå âîäû ïðîäîëæàåòñÿ âïëîòü äî òåìïå-
ðàòóðû 210 °Ñ â èíåðòíîé (Ar) èëè äî 180 °Ñ
â îêèñëèòåëüíîé (80 % Ar + 20 % O2) àòìîñ-
ôåðàõ. Ðàçëîæåíèå â èíåðòíîé ñðåäå ïðîòå-
êàåò â äâà ýòàïà: ïðè 150�200 °Ñ (ðåàêöèÿ (1))
ñ âûäåëåíèåì CO2 è ïðè 310�400 °Ñ ïî ðåàê-
öèÿì (2) è
4FeO → Fe3O4 + α-Fe  (5)
ñ âûäåëåíèåì CO è CO2.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç òâåðäîãî ïðîäóêòà
âûÿâèë íàëè÷èå ôàç ìàãíåòèòà Fe3O4, ìàããåìèòà
γ-Fe2O3 è ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà α-Fe (ðèñ. 3).

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ñèíõðîííîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îêñàëàòà æåëåçà (III) òåòðàãèäðàòà â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè
è ïîìåùåííîãî â ïîðû êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû SBA-15 (îáðàçåö FeSBA)

Îáðàçåö Àòìîñôåðà Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë âûäåëåíèÿ, °C Ïîòåðÿ ìàññû*, %
H2O CO2 CO

Fe2(C2O4)3 ⋅ 4H2O Ar 100�210 150�200, 310�400 310�400 67.11 (67.91)

80 % Ar + 20 % O2 110�180 150�180     � 63.79 (64.34)

FeSBA Ar äî 220 80�200, 270�400 270�400 18.7

80 % Ar + 20 % O2 äî 220 80�280     � 19.6

* Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ.



534 Ï. Þ. ÒßÏÊÈÍ è äð.

Â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå òåðìîëèç ïðåäñòàâ-
ëÿåòñÿ îäíîñòàäèéíûì, íî ñëîæíûì ïðîöåñ-
ñîì, ñîñòîÿùèì èç ðåàêöèé (1) è (3). Îí ïðî-
òåêàåò â îáëàñòè òåìïåðàòóð 150�180 °Ñ, â
êà÷åñòâå ãàçîîáðàçíîãî ïðîäóêòà òåðìîëèçà
ïîìèìî âîäû âûäåëÿåòñÿ óãëåêèñëûé ãàç.
Äèôðàêòîãðàììà òâåðäîãî ïðîäóêòà ñîäåðæèò,
ïî êðàéíåé ìåðå, äâà õîðîøî çàìåòíûõ øè-
ðîêèõ ðåôëåêñà îêîëî ïîëîæåíèé 2θ = 35 è
63°. Äàííóþ êàðòèíó ïðèïèñûâàþò ôåððèãèä-
ðèòó 5Fe2O3 ⋅ 8H2O èëè ãèäðàòèðîâàííîìó ïëî-

õî îêðèñòàëëèçîâàííîìó Fe2O3 [16]. Êîíå÷íûì
ïðîäóêòîì ðàçëîæåíèÿ îêñàëàòîâ æåëåçà
â êèñëîðîäñîäåðæàùåé ñðåäå îáû÷íî ÿâëÿåò-
ñÿ ãåìàòèò, íî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ
(íèçêîå ñîäåðæàíèå êèñëîðîäà, âûñîêàÿ ñêî-
ðîñòü íàãðåâà, áîëüøàÿ òîëùèíà îáðàçöà) ìî-
ãóò òàêæå îáíàðóæèâàòüñÿ ôàçû ìàãíåòèòà
ëèáî ìàããåìèòà. Òåì íå ìåíåå ïåðâè÷íî îáðà-
çóþùèåñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ìåëêèå ÷àñòèöû
ðàçìåðîì â íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ ôîðìèðó-
þò ôàçó ôåððèãèäðèòà, êîòîðàÿ ïðè óêðóï-
íåíèè ÷àñòèö è äåñîðáöèè âîäû ïðåòåðïåâà-
åò ïðåâðàùåíèå â äðóãèå îêñèäû.

Â ñëó÷àå ïðåêóðñîðà, ïîìåùåííîãî â ïîðû
ìàòðèöû, êàðòèíà òåðìîëèçà íåñêîëüêî èíàÿ.
Âî-ïåðâûõ, òåìïåðàòóðû íà÷àëà ñòàäèé ðàç-
ëîæåíèÿ è ïîëîæåíèé ïèêîâ ãàçîâûäåëåíèÿ
óìåíüøàþòñÿ íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ãðàäóñîâ
(ñì. òàáë. 1). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ ïî-
âûøåíèåì ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ÷àñòèö
îêñàëàòîâ æåëåçà ïðè óâåëè÷åíèè èõ äèñïåðñ-
íîñòè è, âîçìîæíî, ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòó-
ðû àêòèâàöèè ïðîöåññà èç-çà âçàèìîäåéñòâèÿ
ñ ìàòðèöåé. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî ñäâèã ïåðâîãî
ýòàïà ðàçëîæåíèÿ òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàí
ñ íàõîæäåíèåì îêñàëàòà æåëåçà (III) â âèäå
ìåòàñòàáèëüíîé àìîðôíîé ôàçû. Òåìïåðàòó-
ðà îêîí÷àíèÿ ýòàïîâ ðàçëîæåíèÿ äëÿ òåðìî-
ëèçà â èíåðòíîé àòìîñôåðå îñòàåòñÿ íåèçìåí-
íîé. Ìû íå ñêëîííû ïðåäïîëàãàòü ñóùåñòâåí-

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé ôàçîâûé àíàëèç ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, âûäåëÿþùèõñÿ ïðè òåðìîëèçå îáðàçöîâ
Fe2(C2O4)3 ⋅ 4H2O è FeSBA â àðãîíå (à) è ñìåñè 80 % Ar + 20 % O2 (á).

Ðèñ. 2. ÒÃ-êðèâûå ïðåêóðñîðà Fe2(C2O4)3 ⋅ 4H2O è îáðàç-
öà FeSBA, ðàçëîæåííûõ â àòìîñôåðàõ àðãîíà (1, 3)
è ñìåñè 80 % Ar + 20 % O2 (2, 4).
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íîãî èçìåíåíèÿ ìåõàíèçìà ðàçëîæåíèÿ ñîëè
â ýòîì ñëó÷àå, îäíàêî â òâåðäîôàçíûõ ïðîäóê-
òàõ íå îáíàðóæåíà ôàçà ìåòàëëè÷åñêîãî æå-
ëåçà. Äàííûé ôàêò ìîæíî îáúÿñíèòü ïðîòåêà-
íèåì ðåàêöèè ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè óã-
ëåêèñëîãî ãàçà, ñîçäàâàåìûì ìàòðèöåé:
3FeO + CO2 → Fe3O4 + CO   (6)

Òåðìîëèç ïîìåùåííîãî â ïîðû ìàòðèöû
SBA-15 îêñàëàòà æåëåçà (III), ïðîõîäÿùèé â
îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ, îòëè÷àåòñÿ ïîíè-
æåíèåì òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðåàêöèè, çàìåò-
íûì ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îêîí÷àíèÿ (íà
100 °Ñ) è ïëàòîîáðàçíûì âèäîì ó÷àñòêîâ êðè-
âîé ãàçîâûäåëåíèÿ (CO2). Íèçêàÿ ñêîðîñòü
ïîäâîäà êèñëîðîäà ê ðåàêöèîííîé çîíå (ðå-
àêöèÿ ïðîòåêàåò â ïîðàõ ìàòðèöû, ÷òî îãðà-
íè÷èâàåò îáìåí âåùåñòâîì ñ âíåøíåé ñðå-
äîé), à òàêæå ðàñõîä ýíåðãèè, âûäåëÿþùåé-
ñÿ ïðè îêèñëåíèè ñîëè íà èñïàðåíèå àáñîð-
áèðîâàííîé ìàòðèöåé âîäû, ïîçâîëÿþò ÷àñ-
òè÷íî ðàçäåëèòü ýòàïû ôîðìèðîâàíèÿ (ðå-
àêöèÿ (1)) è ðàçëîæåíèÿ (ðåàêöèÿ (3)) áåç-
âîäíîãî îêñàëàòà æåëåçà (II). Íàëè÷èå äâóõ
ïëàòî ðàçíîé âûñîòû ìîæíî îáúÿñíèòü â
ïðåäïîëîæåíèè ÷àñòè÷íîé çàêóïîðêè ïîð
òðåõâàëåíòíîé ñîëüþ. Ïî ìåðå ðàçëîæåíèÿ
îêñàëàòà æåëåçà (III) ïîðû îñâîáîæäàþòñÿ,
à ñêîðîñòü óäàëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà óâå-
ëè÷èâàåòñÿ. Â óñëîâèÿõ íåäîñòàòêà êèñëîðî-
äà ñòàíîâÿòñÿ âîçìîæíûìè ðåàêöèè (2) è (5),

íî êîíå÷íûì ïðîäóêòîì òåðìîëèçà îñòàåòñÿ
ôåððèãèäðèò.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåçîñòðóêòóðèðîâàí-
íîé êðåìíåçåìíîé ìàòðèöû SBA-15 íà ìåõà-
íèçìû òåðìîëèçà îêñàëàòà æåëåçà (III), ïî-
ìåùåííîãî â åå âíóòðåííèé îáúåì. Îáíàðó-
æåíî, ÷òî òåìïåðàòóðû íà÷àëà ðåàêöèé ðàç-
ëîæåíèÿ â èíåðòíîé (Ar) è îêèñëèòåëüíîé
(80 % Ar + 20 % O2) àòìîñôåðàõ ïîíèæàþòñÿ
íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ãðàäóñîâ, ïî-âèäèìî-
ìó, â ñâÿçè ñ ïîâûøåíèåì ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ñîëè è âçà-
èìîäåéñòâèåì ñ ìàòðèöåé.

Ïðè òåðìîëèçå â ìåçîïîðàõ â èíåðòíîé
àòìîñôåðå âîçìîæíî âçàèìîäåéñòâèå âþñòè-
òà Fe1 � xO è óãëåêèñëîãî ãàçà, îáðàçîâàâøèõ-
ñÿ íà ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ áåçâîäíîãî îêñàëà-
òà æåëåçà (II), ñ êîòîðûì ñâÿçàíî îòñóòñòâèå
ìåòàëëè÷åñêîãî æåëåçà â òâåðäîôàçíîì ïðî-
äóêòå òåðìîëèçà. Â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå
âñëåäñòâèå çàòðóäíåíèÿ ïðîöåññîâ óäàëåíèÿ
CO2, âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè òåðìîëèçå ôåððè-
îêñàëàòà æåëåçà, è ïîñòóïëåíèÿ êèñëîðîäà
âåðõíÿÿ ãðàíèöà òåìïåðàòóðíîãî äèàïàçîíà
ðåàêöèè âîçðàñòàåò íà 100 °C. Ïðè ýòîì íå èñ-
êëþ÷åíû ðåàêöèè, õàðàêòåðíûå äëÿ òåðìîëèçà

Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîäóêòà òåðìîëèçà îêñàëàòà æåëåçà (III) òåòðàãèäðàòà Fe2(C2O4)3 ⋅ 4H2O
â àòìîñôåðå àðãîíà. Òåîðåòè÷åñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîñòðîåíû ïî äàííûì áàçû PDF-2.
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â èíåðòíûõ óñëîâèÿõ. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ
â ñîñòàâå òâåðäîôàçíîãî ïðîäóêòà òåðìîëèçà
îáíàðóæèâàþòñÿ ôàçû ôåððèãèäðèòà è àìîð-
ôíîãî îêñèäà æåëåçà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïàðàìåòðû ìåññáàóýðîâ-
ñêèõ ñïåêòðîâ (èçîìåðíûé ñäâèã è êâàäðó-
ïîëüíîå ðàñùåïëåíèå) îáðàçöîâ àìîðôíîé
ôàçû îêñàëàòà æåëåçà (III) ñõîæè ñ òàêîâû-
ìè äëÿ ñïåêòðîâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ èìï-
ðåãíèðîâàíèåì ìåçîïîðèñòîãî êðåìíåçåìà,
âîäíûì ðàñòâîðîì îêñàëàòà æåëåçà (III), à ýòî
óêàçûâàåò íà ñòàáèëèçàöèþ àìîðôíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ ãèäðàòà îêñàëàòà â ïîðàõ ìàòðèöû.
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