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Аннотация

Работа посвящена проблеме утилизации железосодержащих отходов и их переработке в пигмент с улуч-
шенными красящими свойствами. Стальной лом применяли в качестве альтернативного сырья для электро-
химического синтеза пигментов на основе оксида железа для использования в производстве строительных 
материалов. Исследование образцов методами рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микро-
скопии показало, что условия электрохимического синтеза не оказывают влияния на фазовый состав и мор-
фологию образцов. Установлено, что порошки оксида железа после термообработки при 750 °С представляют 
собой гематит α-Fe

2
O

3
, характеризуются чистым и ярким цветом, отсутствием примесей. Для определения 

красящих свойств пигмента полученный оксид железа смешивали с глинистой породой в различных пропор-
циях и нагревали до высоких температур.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время дисперсные металличе-
ские порошки находят широкое применение 
в наукоемких и высокотехнологичных сферах 
жизнедеятельности человека. Дисперсные по-
рошки оксидов металлов являются перспектив-
ными материалами для промышленности и ме-
дицины благодаря их доступности, высокой тех-
нологичности процессов получения и низкой 
токсичности для организма человека [1, 2]. Спрос 
на порошки оксидов металлов растет во всем 
мире и, в частности, в Казахстане, где потенци-
альная потребность в них составляет 5–10 тыс. т 

в год и определяется использованием в про-
мышленности, бытовой химии и медицине [3]. 
Актуальной задачей является разработка новых 
или усовершенствование уже существующих 
методов получения дисперсных порошков окси-
дов металлов.

Среди разнообразия пигментов, представлен-
ных на рынке, огромным спросом пользуются 
пигменты на основе оксида железа. По способу 
получения пигменты могут быть природными и 
синтетическими. Значительно чаще применяют-
ся синтетические пигменты оксида железа. Ши-
роко распространены магнетит (Fe

3
O

4
) и магге-

мит (γ-Fe
2
O

3
), проявляющие ферромагнитные 
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свойства. Магнетит склонен к окислению до бо-
лее стабильного маггемита, который, в свою оче-
редь, трансформируется в гематит (α-Fe

2
O

3
). 

Последний обладает более чистым и ярким цве-
том, лучшей красящей способностью, отсутстви-
ем примесей, более мелким размером частиц [4].

Огромное число экспериментальных ра-
бот [5–7] посвящено методам получения порош-
ков оксида железа с заданными физико-хими-
ческими свойствами, но их общим недостатком 
является дороговизна и многостадийность. Так, 
в качестве сырья преимущественно используют-
ся дорогостоящие материалы, переработка ко-
торых до конечной продукции по существую-
щим технологиям экономически нерентабельна. 
По этой причине переработка вторичного сырья 
является актуальной и перспективной задачей.

В цветной и черной металлургии наряду с 
основной продукцией выделяются попутно по-
бочные продукты (металлосодержащие отходы, 
травильные растворы, пиритное сырье, втор-
сырье, стальной лом). Возможность переработ-
ки лома для повторного использования зависит 
от применяемых технологических процессов и 
материально-технического обеспечения произ-
водства. В связи с этим представляет интерес 
поиск экономически и технологически эффек-
тивных методов переработки металлических ло-
мов для получения пигментов.

Пигменты на основе оксида железа наиболее 
востребованы в производстве различных про-
дуктов (линолеум, кирпич, керамика, лакокра-
сочные материалы), так как обладают высокой 
атмосферной и химической стойкостью. Мате-
риалы, окрашенные пигментами на основе окси-
дов железа, не склонны к выцветанию, что обес-
печивает им качественный внешний вид на дли-
тельное время эксплуатации [8, 9]. Большое 
значение имеет дисперсность самих пигментов, 
которая определяет их расход в композициях и, 
соответственно, влияет на окрашиваемость ма-
териалов. С уменьшением размеров частиц пиг-
мента повышается его эффективность окраши-
вания [10]. Однако механическое измельчение на 
различных мельницах энергозатратно и суще-
ственно повышает стоимость самих пигментов. 

В настоящее время известны как физико-ме-
ханические, так и химические методы получения 
пигментов на основе оксидов железа. Физико-ме-
ханические методы обладают рядом недостатков, 
связанных со значительными расходами энергии, 
что влияет на стоимость конечного продукта. 

Предъявляемые требования к современным 
технологиям, такие как низкая энергозатрат-

ность, экологичность, а также необходимость 
снижения себестоимости продукта определяют 
перспективность химических и химико-метал-
лургических способов получения оксидов же-
леза. Так, в работах [11–13] получены нанопо-
рошки оксида железа электрохимическим ме-
тодом в растворе воды и этанола в различных 
пропорциях.

В работе [12] отмечена возможность химиче-
ским методом контролировать размер и форму 
частиц, синтезировать частицы с узким распре-
делением по размерам, что необходимо для по-
лучения устойчивых магнитных жидкостей и 
качественных композитных покрытий. Таким 
образом, химический метод синтеза порошков 
оксида железа, в частности электрохимическое 
осаждение, представляет интерес в плане его 
изучения.

Как известно, для электрохимического синте-
за металлов применяют водные растворы солей 
металла, которые содержат положительно заря-
женные ионы металла. Под действием электри-
ческого тока ионы металла присоединяют элек-
троны, движутся к катоду и осаждаются на нем 
как нейтральные атомы. Характеристики про-
цесса и получаемого осадка гидроксида металла 
определяются следующими параметрами: исход-
ным материалом, составом электролита, време-
нем и температурой процесса, формой катода и 
его положением относительно анода.

Цель данной работы – получение ультрадис-
персного порошка оксида железа путем элек-
трохимического синтеза из железосодержащих 
отходов с последующей термообработкой и его 
использование в качестве пигмента в производ-
стве строительных материалов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного материала для экспе-
риментов был использован стальной лом (марки 
15, 20, 25 и 30, химический состав, мас. %: 
C 0.12–0.4, Si 0.17–0.37; Mn 0.35–0.8; Ni до 0.25; 
S до 0.04; P до 0.035–0.04; Cr до 0.25; Cu до 0.25; 
As до 0.08; Fe ~ 97–98), который представляет 
собой остатки токарной и фрезерной обработки в 
механическом цехе. Из металлических отходов, 
образовавшихся в результате фрезерных работ, 
отобраны отходы железосодержащего материа-
ла, которые в дальнейшем служили для полу-
чения ультрадисперсных оксидов железа путем 
электрохимического синтеза с последующей тер-
мической обработкой. 
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Перед проведением процесса электрохими-
ческого синтеза производили предварительную 
обработку исходного сырья. Для удаления за-
грязнений (масла и пыли) исходный стальной 
лом и стружки промывали горячей (60–80 °C) 
водопроводной водой. 

Установка для электрохимического синтеза 
(электролизер) (рис. 1) представляет собой ем-
кость, заполненную электролитом, в который 
погружены электроды, подключенные к источ-
нику постоянного тока. 

Синтез проводили в электролизере при ком-
натной температуре. Пластиковый сосуд вме-
стимостью 0.003 м3 наполняли раствором 0.01 М 
NaCl, в полученный раствор помещали образцы 
стального лома (m = 450 г). Для установления 
влияния времени обработки и величины напря-
жения проведены эксперименты при значениях 
напряжения 1.5 и 3 В, силе тока 2 А и времени 
выдержки 6, 8 и 10 ч. В результате окислительно-
восстановительного процесса наблюдается анод-
ное растворение исходного сырья с образованием 
дисперсных частиц. После окончания процесса 
полученный осадок в виде дисперсных частиц 
был отфильтрован и высушен. Продукт сушили 
при температуре 100–110 °С в течение 10 ч в 
атмосфере воздуха.

Полученный в результате электрохимиче-
ского синтеза порошок гидроксида железа под-
вергали термической обработке на воздухе при 
температуре 750 °C в течение 2 ч при скорости 
нагрева 10 °C/мин. После термообработки часть 
порошков спекается в виде гранул, поэтому их 
деагломерировали в агатовой мельнице. 

Для определения фазового состояния полу-
ченные образцы порошка оксида железа до и 
после термообработки исследовали с помощью 
рентгенофазового дифрактометра ДРОН-4 (НПП 
“Буревестник”, Россия) с применением медного 
излучения. Режимы съемки образцов проводи-
лись при условиях: U = 35 кВ; I = 1–20 мА; шаг 
движения гониометра 0.05° по 2θ, время замера 
интенсивности в точке 1.5 с. Во время съемки 
образец вращался в собственной плоскости со 
скоростью 60 об/мин. Обработка рентгенограмм 
для определения углового положения и интен-
сивности рефлексов проводилась с использовани-
ем программы Fpeak. При проведении фазового 
анализа использовались программы PCPDFWIN 
и Search Match с базой дифрактометрических 
данных PDF-2.

Размеры частиц гематита (α-Fe
2
O

3
), полу-

ченного после термообработки при 500 и 750 °С, 

анализировали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с помощью скани-
рующего электронного микроскопа JSM-6490LA 
(JEOL, Япония) с системой энергодисперсион-
ного микроанализа INCA Energy 450. Электрон-
но-оптическая система позволяет получать изо-
бражения с минимальным увеличением ×8 и с 
максимальным увеличением ×300 000 при рабо-
чем расстоянии (WD) 5–48 мм.

Для исследования красящих свойств порош-
ков оксида железа (фазы гематита) получены 
образцы на основе глинистой породы. Для этого 
к глине (химический состав, мас. %: Al

2
O

3
 24.7, 

SiO
2
 52.3, Fe

2
O

3
 6.1, CaO 4.4, MgO 0.1, Na

2
O 0.8, 

K
2
O 0.8) был добавлен порошок оксида железа в 

количестве 0, 1, 2 и 5 мас. % и проведен сравни-
тельный анализ. Полученную глинистую смесь 
обжигали в печи при температуре 700–800 °С в 
течение 3–4 ч. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Как известно, порошки оксида железа с фа-
зой маггемита (γ-Fe

2
O

3
) имеют свойство ферро-

магнетика, при этом у фазы гематита (α-Fe
2
O

3
)
 

отсутствуют подобные свойства. На рис. 2 пред-
ставлены фотографии образцов оксида железа 
до и после термообработки, сделанные без/при 
наложении магнитного поля. Видно, что при воз-
действии магнитного поля частицы γ-Fe

2
O

3
, об-

ладающие ферромагнитными свойствами, ори-
ентируются согласно приложенному магнитному 
полю (см. рис. 2, б). Из снимков образцов магге-
мита (γ-Fe

2
O

3
) до термообработки и образцов ге-

матита (α-Fe
2
O

3
), образующихся после термооб-

работки маггемита при температуре 750 °С, так-
же сделанных без/при наложении магнитного 
поля (см. рис. 2, в, г) видно, что полученные по-

Рис. 1. Принципиальная схема установки для электрохими-
ческого синтеза гидроксида.
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рошки гематита не проявляют ферромагнитные 
свойства и не взаимодействуют с внешним маг-
нитным полем. 

Результаты рентгенофазового анализа полу-
ченных порошков оксида железа до и после 
термообработки приведены на рис. 3 и в табл. 1.

Установлено, что элементарная ячейка оксида 
железа до термообработки (фаза γ-Fe

2
O

3
) имеет 

параметры кубической решетки (a = 8.3613 Å), а 
для оксида железа после термообработки при 
750 °С (фаза α-Fe

2
O

3
) – параметры гексагональ-

ной решетки (a = 5.0328 Å и c = 13.7410 Å). Уста-

новлено, что условия электрохимического синте-
за не влияют на фазовый состав. 

СЭМ-изображения частиц гематита (α-Fe
2
O

3
) 

представлены на рис. 4.
Анализ результатов СЭМ показывает, что 

время и напряжение электрического тока при 
электрохимическом синтезе частиц оксида же-
леза не влияют на дисперсность получаемого 
материала, и образцы гематита (α-Fe

2
O

3
) имеют 

размеры частиц от 102 до 300 нм. Видно, что об-
разцы характеризуются губчатой структурой и 
имеют однородный размер частиц (см. рис. 4).

Рис. 2. Фотографии исследуемых порошков оксида железа: исходный маггемит без воздействия магнитного поля (а) и 
в магнитном поле (б); влияние термообработки без наложения магнитного поля (в) и в магнитном поле (г) на образцы 
маггемита (до термообработки) (1, 4) и гематита (после термообработки при 500 (2, 5) и 750 °С (3, 6)).
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Порошки оксида железа после термической 
обработки отличаются от порошков без термо-

обработки образованием более стабильной фазы 
гематита (α-Fe

2
O

3
). 

Рис. 3. Рентгенограммы образцов порошков оксида железа до (а) и после термообработки при 750 °С (б). 
Штрих-диаграммы фаз: а – маггемит (γ-Fe

2
O

3
); б – гематит (α-Fe

2
O

3
). 

ТАБЛИЦА 1

Данные рентгенофазового анализа

Образец Обнаруженные 
фазы

Содержание 
фаз, мас. %

Параметры 
решетки, Å

Размер 
ОКР*, Å

Кристаллическая 
структура

Маггемит (γ-Fe
2
O

3
) γ-Fe

2
O

3
100 a = 8.3613 575 Кубическая

Гематит (α-Fe
2
O

3
) α-Fe

2
O

3
100 a = 5.0328

c = 13.7410
1070 Гексагональная

* ОКР – область когерентного рассеяния.
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На рис. 5 представлена фотография образ-
цов, изготовленных из глинистой породы с до-
бавлением Fe

2
O

3
 в количестве 1, 2, 5 мас. %. 

Исходная глина имеет белый цвет. С добав-
лением порошков Fe

2
O

3
 (от 1 до 2 мас. %) глина 

изменяет цвет с ярко-красного на более темно-
красный оттенок. Видно (см. рис. 5), что образцы 
с содержанием 2 и 5 мас. % Fe

2
O

3
 не отличаются 

по цвету. Таким образом, для получения смеси 

на основе глины и Fe
2
O

3
 с необходимым цветом 

достаточно 2 мас. % оксида железа. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование электрохимического синтеза 
позволяет получить порошки оксида железа с 
размером частиц от 102 нм до субмикронных 
размеров. Полученные порошки состоят исклю-
чительно из фазы Fe

2
O

3
, что подтверждают ре-

зультаты рентгенофазового анализа. 
Установлено, что порошки оксида железа 

после термообработки содержат фазу гематита 
(α-Fe

2
O

3
), который характеризуется более чи-

стым и ярким цветом и отсутствием примесей. 
Определено, что для получения смеси глины и 
Fe

2
O

3
 с необходимым цветом достаточно добав-

лять 2 мас. % оксида железа. 
Таким образом, использование вторичного 

сырья в качестве исходного материала позволя-
ет получить готовый продукт – пигмент, кото-
рый не уступает по красящей способности, ка-

Рис. 4. СЭМ-изображения частиц гематита (α-Fe
2
O

3
), полученных после термообработки при 750 °С. Условия электро-

химического синтеза: 8 ч при напряжении 1.5 (а), 3 В (б); 10 ч при напряжении 1.5 (в), 3 В (г).

Рис. 5. Образцы глинистой породы с добавлением различ-
ных количеств Fe

2
O

3
, мас. %: 0 (1), 1 (2), 2 (3), 5 (4).
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честву и себестоимости аналогам, представлен-
ным на рынке.
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