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Проведен сравнительный анализ различных методов получения высокодисперсных 

оксидов железа. Выявлены достоинства и недостатки традиционных и развивающихся 

методов синтеза оксидов железа для катализаторов, сорбентов и керамических матери-

алов. Показаны преимущества метода механохимического синтеза для получения высоко-

дисперсных оксидов железа для катализаторов среднетемпературной конверсии СО в 

производстве аммиака и окисления метанола в формальдегид. Методами рентгенофазо-

вого, рентгеноструктурного, синхронного термического анализов и мессбауэровской спек-

троскопии исследован процесс механохимического окисления порошков железа (ПЖ) и чу-

гуна (ПЧ) с целью получения оксидов железа. Исследован фазовый состав и удельная по-

верхность получаемых оксидов. Установлено, что в процессе механической активации 

железосодержащих порошков в водной среде образуется система Fe-Fe3O4-FeOOH. Тер-

мическая обработка при 450 °С в течение 6 ч вызывает разложение FeOOH до α-Fe2O3 и 

частичное окисление металлического железа. Методом дифференцирующего растворе-

ния показано, что ПЧ в присутствии воды в ролико-кольцевой вибрационной мельнице за 

60 мин МА окисляется на 77,6%, а ПЖ окисляется на 88 % Остаточное содержание ме-

таллического железа составляет 7 – 15%. Установлено, что в процессе растворения ме-

таллических порошков в растворах щавелевой кислоты с использованием ультразвука об-

разуется FeC2O4 · 2H2O, который в условиях термолиза разлагается до маггемита – 

γ-Fe2O3 с выделением СО и СО2, а при Т= 400 °С до гематита – α-Fe2O3. Показана возмож-

ность применения образовавшихся оксидов железа при получении железохромовых ката-

лизаторов среднетемпературной конверсии СО в производстве аммиака и железомолиб-

деновых катализаторов для синтеза формальдегида. Степень конверсии СО составляет 

92,0% при Т=340 °С, а производительность по формальдегиду 13,0 мкмоль/г.с. 
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A comparative analysis of various methods for obtaining highly dispersed iron oxides has 

been carried out. The advantages and disadvantages of traditional and developing methods of syn-

thesis of iron oxides for catalysts, sorbents and ceramic materials are identified. The advantages of 

the method of mechanochemical synthesis of obtaining highly dispersed iron oxides for catalysts 

for the medium-temperature conversion of CO in the production of ammonia and the oxidation of 

methanol to formaldehyde are shown. The methods of X-ray phase, X-ray structural, synchronous 

thermal analysis and Mössbauer spectroscopy were used to study the process of mechanochemical 

oxidation of iron and cast iron powders in order to obtain iron oxides. The phase composition and 

specific surface area of the obtained oxides are investigated. It was found that in the process of 

mechanical activation of iron-containing powders in the aquatic environment, the system Fe-

Fe3O4-FeOOH is formed. Heat treatment at 450 °C for 6 h causes decomposition of FeOOH to α-

Fe2O3 and partial oxidation of metallic iron. By the method of differential dissolution, it was estab-

lished that the cast iron in the presence of water in a roller-ring vibratory mill for 60 min is oxidized 

to 77.6%, and the iron is oxidized to 88%. Also in the process of dissolving metal powders in oxalic 

acid solutions using ultrasound FeC2O4 · 2H2O is formed, which under the conditions of thermolysis 

decomposes to maghemite – γ-Fe2O3 with the release of CO and CO2, and at 400 °C to hematite –  

α-Fe2O3. The possibility of using the produced iron oxides for obtaining iron-chromium catalysts 

for the medium-temperature conversion of CO in the production of ammonia and iron-molybdenum 

catalysts for formaldehyde synthesis is shown. The CO degree conversion is 92.0% at 340 °C, and the 

productivity by formaldehyde is 13.0 µmol/(g·s). 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время оксиды железа явля-

ются одними из наиболее распространенных по-

рошковых материалов, широко используемых при 

производстве неорганических пигментов, напол-

нителей, ферритов, магнитных носителей инфор-

мации, катализаторов и сорбентов [1-5]. Один из 

наиболее популярных методов получения оксида 

железа основывается на осаждении из растворов 

солей нерастворимых в воде соединений железа в 

виде гидроксидов, гидрокарбонатов с последую-

щим термическим разложением этих продуктов. В 

качестве осадителей обычно применяют гидрок-

сиды аммония, натрия и калия. Также широко ис-

пользуют карбонаты аммония и натрия [6-8]. Есть 

данные о применении для осаждения железа газо-

образного аммиака, который барботирует через 

раствор его соли [9]. В некоторых случаях осажде-

ние проводят в атмосфере инертного газа [10]. Ге-

матит – α-Fe2O3 можно получить термообработкой 

окси-гидроксосоединений железа, наиболее пер-

спективным из которых представляется двухпо-

лосный ферригидрит (2П-ФГ). Для этого матери-

ала характерна очень высокая удельная поверх-

ность – до 300-400 м2/г [11-14]. Однако структура 

и каталитические свойства 2П-ФГ изучены недо-

статочно. Основным недостатком данных методов 

приготовления оксида железа является большой 

расход реагентов, необходимость строгого кон-

троля параметров осаждения (температура, рН-

среды, скорость сливания растворов), наличие зна-

чительного количества сточных вод и большие 

энергетические затраты. Оксид железа также 

можно получить термическим разложением раз-

личных соединений: нитратов, сульфатов, хлори-

дов, алкоголятов, оксалатов железа [5-19]. Широ-

кое распространение получила золь-гель техноло-

гия синтеза неорганических материалов [16, 17]. 

Синтез мелкодиспесного порошка оксида железа 

по данной технологии довольно трудоемкий про-

цесс, протекающий в несколько стадий. Одним из 

критических моментов золь-гель синтеза является 

перевод полученной суспензии гидратированного 

оксида металла в золь, который зачастую сопро-

вождается значительными трудностями и во мно-
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гом определяет степень воспроизводимости струк-

туры и свойств конечного продукта. Известным 

методом получения высокодисперсных порошков 

оксидов является метод Печини [18, 19]. В отличие 

от традиционного золь-гель процесса, где атомы 

металла становятся неотъемлемой частью гелевой 

сетки, в методе Печини ионы металлов являются 

по существу захваченными в органическую мат-

рицу, образованную этерификацией между хелато-

образователем и многоатомным спиртом, в кото-

ром они связаны. Преимуществом метода Печини 

состоят в том, что он позволяет приготовить слож-

ные составы, обеспечивает хорошую однородность 

через смешение исходных компонентов на молеку-

лярном уровне в растворе, а также не требует вы-

сокой температуры для реализации процесса. В ос-

нове современных методов приготовления сырье-

вых компонентов и катализаторов лежат методы, 

позволяющие повысить реакционную способность 

твердых веществ и достичь равномерного распре-

деления компонентов [20].  

Большой интерес у исследователей для по-

лучения оксидов железа вызывает метод механохи-

мического синтеза (МХС), так как имеет значи-

тельные преимущества перед традиционными ке-

рамическими и осадительными способами получе-

ния [21-25]. Так авторами работы [21] предлагается 

синтезировать нанокристаллический метастабиль-

ный вюстит (Fe1-хO) путем механической обра-

ботки реакционной смеси α-Fe2O3 и Fе в активато-

рах повышенной мощности. Исследовано измене-

ние состава вюстита в зависимости от продолже-

ния механической обработки. В статье [22] изучен 

процесс взаимодействия пентакарбонильного же-

леза с водой в процессе механической активации 

(МА). Авторами работы установлено, что на 

начальных стадиях МА происходит формирование 

гидроксидов железа на поверхности частиц, конеч-

ным результатом процесса является образование 

нанокристаллического магнетита Fe3O4 со средним 

размером частиц 0,6 нм и оксидной фазы малых 

кластеров железо-кислород. В публикации [23] ис-

следован процесс механохимического окисления 

порошка металлического железа в избытке кисло-

рода. Выявлено, что продуктами реакции в данном 

случае являются: FeO, Fe3O4, γ-Fe2O3 и аморфная 

фаза, состоящая из кластеров оксидов железа не-

стехиометрического состава. Установлено, что сте-

пень окисления металлического железа зависит от 

его дисперсности, температуры и продолжительно-

сти процесса МА. В статье [24] предлагается про-

водить процесс механохимического окисления 

(МХО) порошка железа в парокислородной среде. 

Авторами показано, что при насыщении кислорода 

водяным паром до соотношения пар:газ = 0,45 эф-

фективность использования интенсивных механи-

ческих воздействий максимальна. Оксид, получен-

ный данным способом, имеет высокую удельную 

поверхность 24 м2/г, а преимущественный размер 

частиц равен 8-10 мкм. Анализ литературных ис-

точников показывает, что метод МХС является 

перспективным для получения оксидов железа. Од-

нако, имеющиеся в литературе данные посвящены 

окислению мелкодисперсных порошков либо в 

мельницах высокой энергонапряженности, что тре-

бует больших затрат энергии, либо с использова-

нием газовых и газожидкостных окислителей, что 

усложняет аппаратурное оформление процесса. 

Следует отметить, что применение металлических 

порошков в качестве сырья для приготовления ок-

сида железа позволяет избежать загрязнения син-

тезируемого продукта, сократить число энергоем-

ких стадий, обеспечить высокую экологичность 

технологического процесса. Поэтому целью дан-

ной работы является исследование физико-хими-

ческих процессов, протекающих при МХО крупно-

дисперсных порошков железа марки ПЖР и чугуна 

марки СЧ 12-28 в ролико-кольцевой вибрационной 

мельнице средней энергонапряженности с исполь-

зованием в качестве окислителя воды и щавелевой 

кислоты. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследования использован порошок 

металлического железа (ПЖ) марки ПЖР-3 с раз-

мером частиц до 630 мкм и чугуна (ПЧ) марки СЧ 

12-28 с размером частиц до 1250 мкм, что подтвер-

ждается ситовым анализом. Механохимическую 

активацию порошка металлического железа прово-

дили в ролико-кольцевой вибрационной мельнице 

VM-4 с частотой колебаний 930 мин-1 и достигае-

мом ускорении 3g. В качестве окислителя исполь-

зовалась дистиллированная вода. Растворение ме-

таллических порошков в растворах щавелевой кис-

лоты проводили в ультразвуковом низкочастотном 

диспергаторе УЗДН-1 при частоте 22 кГц. Рентге-

нофазовый анализ образцов осуществляли на ди-

фрактометре ДРОН-3М с использованием СuKα-из-

лечения. Состав образовавшихся оксидов и содер-

жание металлического железа определяли методом 

дифференцирующего растворения, основанном на 

селективном растворении железа из смеси оксидов 

[7] и методом мессбауэровской спектроскопии, вы-
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полненном на спектрометре ЯГРС-4М, работаю-

щем в режиме постоянных ускорений с использо-

ванием γ-излучения 57Со в матрице Cr при комнат-

ной температуре. Содержание ионов Fe2+ и Fe3+ 

определяли перманганатометрическим титрова-

нием по методике, описанной в [7]. Удельную по-

верхность измеряли методом БЭТ по низкотемпе-

ратурной адсорбции азота на приборе СОРБИ-МS. 

Каталитическую активность образцов определяли 

на установке проточного типа ПКУ-2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В обычном состоянии поверхности твер-
дых тел малоактивны вследствие того, что они по-

крыты слоями адсорбированных веществ или про-
дуктами их взаимодействия с окружающей средой 

(воздухом, парами воды и т. д.). Наличие такой 

пленки затрудняет химическое взаимодействие с 
газами, для устранения пассивации и удаления 

продуктов реакции с поверхности применяется 
МА. При этом пленки разрушаются, обнажается 

свежая поверхность с содержащимися на ней ак-
тивными центрами, что облегчает протекание хи-

мических реакций. Таким образом, можно прово-
дить широкий круг химических реакций тел с га-

зами: окисление, хлорирование, получение карбо-
нилов и т. д. [20]. 

В качестве объекта исследования использо-
вался чугун марки СЧ 12-28 и металлическое железо 

марки ПЖР. Проведенный ситовой анализ (табл. 1) 
показал, что ПЧ состоит преимущественно из круп-

ных частиц до 1250 мкм, причем доля частиц менее 
50 мкм составляет около 0,1%, ПЖ состоит из ча-

стиц с размером до 630 мкм. Доля частиц менее 50 мкм 

составляет 0,25%. 
 

Таблица 1  

Дисперсный состав пороков железа и чугуна 

Table 1. The dispersed composition of iron and cast iron 

vices 

Объект 

исследо-

вания 

Содержание фракции, % 

<50 

мкм 

50-

71 

мкм 

71-

100 

мкм 

100-

140 

мкм 

140-

250 

мкм 

250-

315 

мкм 

315-

630 

мкм 

630-

1250 

мкм 

ПЧ 0,1 0,2 0,1 0,2 0,9 0,5 19 79 

ПЖ 0,3 0,2 0,5 0,8 3,2 20 75,0 - 

 
Анализ дифрактограмм крупнодисперсных 

ПЧ и ПЖ, активированных в присутствии воды в 
течение 5, 15, 45 и 60 мин, показывает, что до тер-

мической обработки во всех образцах присут-
ствуют уширенные рефлексы α-Fe и магнетита 

Fe3O4. Методом дифференцирующего растворения 
установлено, что ПЧ в присутствии воды в ролико-

кольцевой вибрационной мельнице за 60 мин МА 

окисляется на 77,6%, а ПЖ окисляется на 88% (рис. 1). 
Методом химического анализа установлено, что с 

увеличением времени МА происходит увеличение 
содержания ионов Fe2+ и Fe3+. Методом рентгенов-

ской дифракции нельзя разделить фазы магнетита 
Fe3O4 и маггемита – γ-Fe2O3, поскольку обе фазы 

имеют структуру шпинели и близкие параметры 
решетки (8,35 и 8,39 Å для γ-Fe2O3 и Fe3O4 соот-

ветственно), химический анализ также не дает од-
нозначного ответа о составе образовавшихся фаз 

оксидов. Только с использованием метода месс-
бауэровской спектроскопии, который хорошо за-

рекомендовал себя для исследования продуктов 
коррозии железа, удается идентифицировать фазы 

γ-Fe2O3 и Fe3O4 [27, 28]. 

 

0 10 20 30 40 50 60
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90
0 50 100 150 200

Подведенная энергия, кДж/г 

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

F
e

2
+
 и

 F
e3

+
, 
%

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

F
e

0
 ,
 %

Время механической активации, мин 

Подведенная энергия , кДж/г

3

2

1

 
а 

0 10 20 30 40
0

5

10

15

20

25

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90
0 50 100 150 200

3

2

1

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

F
e

2
+
, 
F

e3
+
, 
%

С
о

д
ер

ж
ан

и
е 

F
e

0
, 
%

Время механической активации, мин

Подведенная энергия, кДж/г

Подведенная энергия, кДж/г 

 
б 

Рис. 1. Изменение содержания Fe0, Fe2+, Fe3+ в процессе MA 

порошка чугуна (а) и порошка железа (б) в присутствии воды. 

Содержание:1 – Fe0, 2 – Fe3+, 3 – Fe2+ 

Fig. 1. Changes in the content of Fe0, Fe2+, Fe3+ in the process of 

mechanical activation of iron powder (a) and cast iron powder (б) 

at the presence of water. Content: 1 – Fe0, 2 – Fe3+, 3 – Fe2+ 
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Таблица 2 

Характеристики оксидов полученных МХО ПЧ и ПЖ в присутствии воды 

Table 2. Characteristics of oxides obtained by mechanochemical oxidation of iron and cast iron powders in the 

presence of water 

Показатели 

Окисление ПЧ Окисление ПЖ 

После МХА и сушки После прокаливания 
После МХА и 

сушки 

После прока-

ливания 

Степень окисления Fe, % 73 85 88 93 

Остаточное содержание 

фазы Feмет, % 
27 15 12 7 

Фазовый состав 

Fe, Fe3O4, 

FeOOH,  

тв. раствор Fe-

легирующий элемент 

Fe, α-Fe2O3, Fe3O4, 

тв. раствор  

Fe-легирующий эле-

мент 

Fe, Fe3O4, 

FeOOH 

 

Fe, α-Fe2O3, 

Fe3O4, 

 

удельная площадь поверх-

ности, м2/г 
34 - 30 - 

 

Таким образом, механохимическая актива-

ция ПЧ и ПЖ в воде в течение 60 мин приводит к 

образованию трехкомпонентной системы Fe-

Fe3O4-FeOOH, термическая обработка которой при 

450 °С в течение 6 ч вызывает разложение FeOOH 

до α-Fe2O3 и частичное окисление металлического 

железа. Остаточное содержание металлического 

железа составляет 7-15%. 

Для приготовления катализаторов средне-

температурной конверсии оксида углерода в про-

изводстве аммиака необходим высокодисперсный 

оксид железа с площадью поверхности не менее 

70-80 м2/г.  

Одним из способов получения оксида же-

леза для катализаторов является использование 

продуктов термического разложения оксалатов же-

леза. Оксалат железа имеет низкую температуру 

разложения (< 300 °C), что позволяет проводить 

низкотемпературный синтез высокодисперсного 

оксида железа. Несмотря на значительное количе-

ство работ, посвященных изучению процесса тер-

мического разложения оксалатов металлов, публи-

кации по МХС оксалата железа, как прекурсора для 

получения оксида железа, отсутствует. Данная ра-

бота направлена на исследование процесса окисле-

ния железосодержащих порошков в растворах ща-

велевой кислоты.  

В результате сонохимической активации 

порошка металлического железа в растворе щаве-

левой кислоты в ультразвуковом диспергаторе 

УЗДН-1 в течение 30 мин, образуется оксалат же-

леза FeC2O4·2H2O (рис. 2).  

Исследование продуктов разложения мето-

дом синхронного термического анализа (рис. 2) по- 

10 20 30 40 50 60

А

А

А

А

А

3

2

1

Угол дифракции 2, град  
Рис. 2. Рентгенограммы продуктов сонохимической актива-

ции порошка железа c щавелевой кислотой. Время механиче-

ской активации: 1 - 5 мин, 2 – 15 мин, 3 – 30 мин, Индексиру-

емые фазы А – FeC2O4·2H2O 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of the products of sonochemical acti-

vation of iron powder with oxalic acid. Mechanical activation time: 

1 - 5 min, 2 - 15 min, 3 - 30 min, Indexable phases A - FeC2O4·2H2O 

 

казали присутствие двух эндо- и двух экзотермиче-

ских эффектов. Установлено, что в интервале тем-

ператур 120-190 °С протекает процесс двухступен-

чатой дегидратации: 

 
Анализ газообразных продуктов разложе-

ния методом ИК-спектроскопии показал, что в тем-

пературном интервале 200-360 °С происходит раз-

ложение безводного оксалата железа с выделением 

СО и СО2 и образование γ-Fe2O3.  

2,

2 4 2 2 3200 300

CO CO

C
FeC O O Fe O

 
  

 

При этом экзотермический эффект с макси-

мумом при 260 °С свидетельствует о протекании 

процесса окисления СО до СО2: 

2 2

1

2
CO O CO 
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Проведение процесса прокаливания  

FeC2O4
.2H2O в инертной атмосфере аргона показы-

вает, что процесс термолиза протекает в двух тем-

пературных интервалах: 150-200 °С и 200-400 °С. 

Причем первый из них связан с удалением влаги, а 

второй с образование СО и СО2 (рис. 3). При этом 

процесс окисления СО до СО2 не происходит по 

причине отсутствия кислорода. 

Таким образом, применение оксалатной тех-

нологии позволяет получать высокодисперсные ок-

сиды железа с площадью поверхности 70-123 м2/г 

(табл. 3). 
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Рис. 3. Синхронный термический анализ (а) разложения окса-

лата железа и ИК-спектры газообразных продуктов разложе-

ния (б) Температура, °С: 1 – 160; 2 – 200; 3 – 260 

Fig. 3. Synchronous thermal analysis of (a) decomposition of iron 

oxalate and IR spectra of gaseous decomposition products (б). 

Temperature, ° С: 1 - 160; 2 - 200; 3 - 260 
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Рис. 4. Синхронный термический анализ разложения оксалата 

железа(II) в среде аргона (а) и масс-спектры продуктов разло-

жения оксалата железа(II) в среде аргона (б) 

Fig. 4. Synchronous thermal analysis of decomposition of oxalate 

of iron (II) in argon (a) and mass spectra of decomposition prod-

ucts of oxalate of iron (II) in argon (б) 

 

Полученные оксиды железа были исполь-

зованы для приготовления катализаторов синтеза 

формальдегида и среднетемпературной конверсии 

монооксида углерода в производстве аммиака. 

Установлено, что оксид железа, полученный с ис-

пользованием процесса механохимической актива-

ции металлических порошков в воде, может быть ис-

пользован в производстве железомолибденового ката-

лизатора синтеза формальдегида. Производитель-

ность по формальдегиду составляет 13,0 мкмоль/г·с. 

Известно, что для получения катализаторов 

среднетемпературной конверсии монооксида угле-

рода в производстве аммиака требуется оксид же-

леза с площадью поверхности не менее 70-80 м2/г. 

Полученный образец катализатора на основе ок-

сида железа, синтезированного по оксалатной тех-

нологии, имеет площадь поверхности 80 м2/г и сте-

пень превращения при 340 °С 92,0%, и не уступает 

по этим показателям зарубежным аналогам. 
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Таблица 3 

Характеристики полученных оксидов 

Table 3. Characteristics of the obtained iron oxides 

Показатели 

Окисление ПЧ Окисление ПЖ 

После МХА и 

сушки 

После прокалива-

ния 

После МХА и 

сушки 

После прокалива-

ния 

Степень окисления Fe, % 100 100 100 100 

Остаточное содержание фазы 

Feмет, % 
0 0 0 0 

Фазовый состав FeC2O4∙2H2O 
γ-Fe2O3 (Tпр=240°) 

α-Fe2O3, (Tпр=240°) 
FeC2O4∙2H2O 

γ-Fe2O3 (Tпр=240°) 

α-Fe2O3, (Tпр=240°) 

Sуд, м2/г 

γ-Fe2O3, (Tпр=240°) 

α-Fe2O3, (Tпр=450°) 

- 

 

120 

70 

- 

 

123 

77 

 
Таблица 4 

Каталитические свойства синтезированных железо-

оксидных катализаторов 

Table 4. Catalytic properties of synthesized iron oxide 

catalysts 

Наименова-

ние катализа-

тора 

Процесс 

Площадь 

поверхно-

сти, м2/г 

каталитическая 

активность 

Fe-Mo  

катализатор 

Синтез фор-

мальдегида 
21,0 

Производитель-

ность по фор-

мальдегиду при 

Т = 300 °С  

13,0 мкмоль/г.с 

железохромо-

вый катализа-

тор 

среднетемпе-

ратурная кон-

версия в про-

изводстве ам-

миака 

80,0 

степень превра-

щения СО при 

340 °С 92,0% 

 
 

ВЫВОДЫ 

Показана возможность получения оксида 
железа путем окисления металлических порошков 
железа и чугуна в процессе их механической акти-
вации в воде с последующей термической обработ-
кой. Обнаружено, что продуктами реакции явля-
ется трехкомпонентная система Fe-Fe3O4-FeOOH, 
прокаливание которой приводит к образованию α-
Fe2O3, содержащий 7-13% металлического железа. 
Установлено, что в процессе растворения металли-
ческих порошков в растворе щавелевой кислоты с 
использование ультразвука образуется FeC2O4

.2H2O, 
который в условиях термолиза разлагается с выделе-
нием СО и СО2 до маггемита – γ-Fe2O3, при Т = 400 °С 
до гематита – α-Fe2O3.  

Показана возможность применения полу-
ченных оксидов железа в производстве катализато-
ров синтеза формальдегида и среднетемператур-
ной конверсии СО в производстве аммиака. 
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