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фаз, одержаних в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2, та їхні  
електрокінетичні властивості. I. Одержання та механізми 
формування ультрадисперсних фаз [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ, 
магнетиту, кобальтвмісної феришпінелі, лепідокрокіту та 
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В наших попередніх роботах було проведено дослідження процесів оде-
ржання й ідентифікації дисперсних фаз у системі Fe0(Ст3)–H2O–O2. Ра-
зом з тим, аналіза одержаного наукового матеріялу вказує на необхід-
ність поглибленого вивчення цих процесів як з урахуванням аналітич-
них висновків, одержаних попередньо, так і нових даних, одержаних 
під час виконання цього дослідження. Одержаний матеріял узагальне-
но у трьох логічно зв’язаних статтях, першу з яких наведено нижче. 
Узагальнено кінетичні закономірності формування фаз ультрадисперс-
них ферум-оксиґенвмісних сполук (УФОС) в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 
залежно від фізико-хемічних умов проведення процесу та механізмів 
формування їх. Проаналізовано внесок елементу експериментального 
пристрою, що моделює процеси окиснення/відновлення заліза — кри-
цевого диску (Ст3), та електродних процесів на його поверхні, доступу 
кисню та вуглекислого газу повітря, нанохемічних трансформацій на 
поверхні крицевого диску (КД), складу експериментального розчину. 
Показано, що структурні елементи криці можуть вступати у нанохемі-
чні трансформації та бути джерелом Карбон(IV)-оксиду та Ферум(ІІ)-
гідроксиду, що беруть участь в утворенні первинних УФОС на поверхні 
КД. В подальшому основними шляхами утворення кінцевих ультради-
сперсних і нанорозмірних фаз магнетиту, кобальтвмісної феришпінелі, 
лепідокрокіту та гетиту є окиснення та трансформація шаруватих по-
двійних гідроксидів (ШПГ) Феруму ([Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ) за контактно-
рекристалізаційним механізмом і механізмами розчинення–пере-
осадження та топотактичної трансформації. Показано визначальну 
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роль електродних процесів у формуванні УФОС. Показано незначний 
вплив заряду доданих катіонів Феруму на кінцевий склад сполук, од-
нак, воднораз, істотний вплив на кількісне співвідношення їх. На ос-
нові проведеної аналізи обрано фізико-хемічні умови одержання ульт-
радисперсних і нанорозмірних частинок магнетиту, кобальтвмісної фе-
ришпінелі та лепідокрокіту, досліджено колоїдно-хемічні властивості 
одержаних частинок. В роботі використано методи рентґенофазової 
аналізи (РФА), рентґенофазової аналізи in situ (РФА in situ), сканівної 
електронної мікроскопії (СЕÌ), Ìессбауерової спектроскопії. 

In our previous works, the investigation of processes of obtaining and 
identifying dispersed phases formed in the Fe0(St3)–H2O–O2 system is car-
ried out. At the same time, the analysis of the obtained scientific materi-
als indicates the need for a more thorough study of these processes, tak-
ing into account both the analytical conclusions obtained previously and 
the new data collected during the implementation of this study. The re-
sults of this research are summarized in three logically connected articles. 
The first of them is presented here. This article summarizes the kinetic 
regularities of formation of the phases of ultradispersed iron–oxygen-
containing compounds (UIOCs) in the Fe0(St3)–H2O–O2 system, depending 
on the physicochemical conditions of the process, and the mechanisms of 
their formation. It analyses the contribution to the phase formation of 
various factors, including a steel (St3) disk as an element of an experi-
mental device modelling iron oxidation/reduction processes, electrode pro-
cesses on its surface, the access of oxygen and carbon dioxide of the air, 
nanochemical transformations on the surface of the steel disc (SD), and 
the cationic and anionic compositions of the experimental solution. The 
results show that the structural elements of steel can contribute to nano-
chemical transformations, and they can become a source of carbon dioxide 
and ferrous hydroxide, which participate in the formation of primary 
UIOCs on the SD surface. The oxidation and transformation of iron lay-
ered double hydroxides (LDHs) ([Fe(II)–Fe(III)] LDHs) by the contact-
recrystallization mechanism, and the dissolution–reprecipitation or topo-
tactic transformation mechanisms are the main ways of formation of the 
final ultradispersed and nanoscale phases of magnetite, cobalt-ferrous fer-
rite, lepidocrocite, and goethite. The article highlights the role of anionic 
composition in the processes of formation of two [Fe(II)–Fe(III)] LDHs’ 
types: GRI(СО3

2) and GRII(SO4
2). The determining role of electrode pro-

cesses in the formation of UIOCs is shown. Based on the analysis, the 
physicochemical conditions for obtaining ultradispersed and nanosize par-
ticles of magnetite, cobalt-ferrous ferrite, and lepidocrocite are deter-
mined, and the colloidal-chemical properties of the obtained particles are 
investigated. The methods of x-ray diffraction analysis (XRD), x-ray dif-
fraction in situ (XRD in situ), scanning electron microscopy (SEM), and 
Mössbauer spectroscopy are used. 

Ключові слова: ультрадисперсні ферум-оксиґенвмісні сполуки (УФОС), 
Ферум(III)-гідроксид-оксиди, Карбон(IV)-оксид, шаруваті подвійні гід-
роксиди Феруму, GRI(CO3

2), GRII(SO4
2), магнетит, кобальтвмісна фе-

ришпінель, лепідокрокіт, гетит. 
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1. ВСТУП 

Дослідження процесів формування ультрадисперсних ферумвміс-
них сполук і, в першу чергу, нанорозмірних та одержання нових 
функціональних матеріялів на піку актуальности у зв’язку зі 
стрімкими змінами у розвитку електроніки, біології, медицини, а 
з іншого боку, з новими рівнями знань стосовно дисперсного ста-
ну речовини та сучасними інструментальними можливостями до-
слідників [1–4]. Окремим напрямом цих досліджень виступають 
високодисперсні та/або нанорозмірні хемічно та біологічно акти-
вні оксиди-гідроксиди Феруму, зокрема магнетит, та системи на 
їх основі [2–7]. Нанорозмірні сполуки Феруму проявляють уні-
кальні антибактеріяльні, протигрибкові, протиракові властивос-
ті, використовуються у біоремедіяції стічних вод, для виготов-
лення специфічних електрод тощо [8–10]. Перевагою в процесах 
одержання та дослідження їх є простота обладнання та можливо-
стей реґулювання параметрів системи. 
 Системою, яка уможливлює експериментально реалізувати та 
дослідити процеси формування ультрадисперсних і нанорозмір-
них фаз ферум-оксиґенвмісних сполук в атмосферних умовах без 
використання специфічного обладнання, реґулюючи склад роз-
чину, температуру перебігу процесів, доступ окисника до місця 
локалізації процесу, є система Fe0(Ст3)–H2O–O2 [11–13]. 
 Нами було досліджено кінетичні закономірності утворення фаз 
ультрадисперсних ферум-оксиґенвмісних сполук (УФОС) в систе-
мі Fe0(Ст3)–H2O–O2 (в умовах контакту заліза/криці 3 з водними 
розчинами) залежно від фізико-хемічних умов перебігу процесу: 
в діяпазоні рН розчинів 1,5–11, температур — 10–70С [13, 14], в 
присутності Fe2-, Fe3- і Co2-катіонів [15, 16] та з використанням 
в якості елементу пристрою Fe57 [17], і виділено основні вірогідні 
шляхи трансформацій сполук Феруму в ході їх формування [13–
18]. Проте ряд особливостей процесів формування УФОС в систе-
мі Fe0(Ст3)–H2O–O2 заслуговують додаткової поглибленої аналізи; 
актуальним залишається дослідження їхніх колоїдно-хемічних 
властивостей. 
 Ìетою першої частини роботи є: провести поглиблену аналізу 
механізмів формування УФОС в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 залежно 
від фізико-хемічних умов перебігу процесу й обрати зразки 
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УФОС з максимальним вмістом нанорозмірних фаз для подаль-
шого дослідження їхнього електрокінетичного потенціялу та се-
диментаційної стійкости. 

2. ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Для проведення експерименту використовували систему 
Fe0(Ст3)–H2O–O2, яка реалізується у лабораторному пристрої та 
його модифікаціях, де крицевий (Ст3) диск (КД) надягнуто на 
вісь, яка обертається двигуном з редуктором зі швидкістю у 2 
оберти за хвилину, та занурено на 2/5 у експериментальний вод-
ний розчин/дисперсійне середовище (ДС) у кюветі. Окремі сеґме-
нти КД безперервно-почергово контактують із розчином у кюветі 
та киснем повітря, а на поверхні КД і в ДС у кюветі відбувається 
утворення фаз УФОС [13]. 
 Дослідження кінетичних закономірностей формування УФОС в 
системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 проводили методом РФА in situ [14, 15] 
безперервно впродовж 3–5 діб до досягнення системою стаціонар-
ного стану — динамічної рівноваги, в ході якої зберігаються ста-
лими кількості утворених УФОС на поверхні КД, концентрації 
йонів електролітів в ДС і рН. Кількість УФОС виражали у відно-
сних одиницях. 
 Вихідні значення рН розчинів рНвих і концентрацій свих брали 
відповідно: рНвих — 1,5–11 (система Fe0(Ст3)–H2O–O2), свих(Со2) 
— 100 мг/дм3 (Fe0(Ст3)–H2O–O2–СоCl2), свих(Fen) — 10, 100, 1000 
мг/дм3 (Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 і Fe0(Ст3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3) [13–
17]. 
 В ході досліджень було використано методи РФА та РФА in 
situ, СЕÌ, Ìессбауерової спектроскопії, хемічні методи. Середній 
розмір кристалітів частинок УФОС розраховували за Шерреровою 
формулою [19]. 
 Оскільки для УФОС, що утворюються в системі Fe0(Ст3)–H2O–
O2, згідно з одержаними рентґенограмами, міжплощинні віддалі 
відповідають міжплощинним віддалям відповідних мінералів, а 
також в системі утворюються Ферум(III)-гідроксид-оксиди різних 
кристалографічних модифікацій, для означення УФОС ми вико-
ристовуємо назви відповідних мінералів. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Механізми формування УФОС. Диск із криці Ст3 було взято в 
якості елементу пристрою, оскільки Cт3пс є вуглецевою крицею 
звичайної якости із вмістом Fe0 не менше 97,83% [20] та харак-
теризується невисокою корозійною стійкістю. За електрохеміч-
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ними процесами на поверхні КД відіграє роль електроди, де на 
анодних ділянках відбуваються процеси йонізації заліза, а на ка-
тодних — деполяризації кисню [21]. 
 Внаслідок цього відбувається накопичення та виникнення ґра-
дієнту концентрації кисню та первинних продуктів електродних 
процесів на межі поділу поверхні КД із ДС та повітрям і ство-
рення фізико-хемічних умов для подальшого формування промі-
жних і кінцевих УФОС. 
 За рахунок наявности фазових складових і ріжниці потенція-
лів між ними [20] в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 забезпечується зна-
чне пришвидшення процесів формування УФОС. Утворення мак-
симальної кількости УФОС завершується протягом двох–трьох 
діб. 
Роль кисню та вуглекислого газу повітря у процесах формування 
УФОС на поверхні КД. Під час обертання, на частині КД, що ко-
нтактує з повітрям, постійно знаходиться плівка ДС разом із 
сполуками, що формуються в її межах (рис. 1). За рахунок елек-
тродних процесів і мікроциркуляції речовини між катодними й 
анодними ділянками КД біля його поверхні створюється зона ре-
акції (ЗР) 400 мкм [22], в межах якої накопичуються продукти 
електродних процесів і можлива взаємодія їх між собою та з 
компонентами ДС з подальшим утворенням УФОС. По ширині ЗР 
створюються умови різної концентрації компонентів, що реаґу-
ють. Це визначає механізми формування, склад і фізико-хемічні 
властивості кінцевих продуктів. Компоненти, що не прореаґува-
ли в ЗР, можуть вступати в процеси формування сполук Феруму 
у ДС. 
 Товщина шару ДС на поверхні, згідно з розрахунками в [22], 
складає 35–70 мкм і є ефективним середовищем для транспорту-
вання кисню до поверхні заліза. 
 Як було нами показано, іншою складовою повітря, яка відіграє 

 

Рис. 1. Схема розподілу УФОС в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 в ході експе-
рименту, де: 1 — КД; 2 — сполуки ПШ; 3 — плівка сполук ППШ; 4 — 
сполуки, що формуються в ДС.1 
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ключову роль у системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 є вуглекислий газ, який 
також дифундує в ЗР і бере участь в утворенні гідроксикарбонат-
ного шаруватого подвійного гідроксиду Феруму І типу 
(GRI(CO3

2)) [13, 14]. Ìетодом РФА in situ нами зареєстровано, що 
шаруваті подвійні гідроксиди Феруму ([Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ) є 
сполуками, що першими реєструються на поверхні КД (у поверх-
невому шарі (ПШ)) та беруть участь у формуванні кінцевих про-
дуктів [14, 15]. 
 В системах Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 і Fe0(Ст3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3 
реєстрували утворення на поверхні КД гідроксисульфатного 
[Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ (GRII(SO4

2)) [15]. 
 Згідно з розрахунками [22], період, за який кисень дифундує 
крізь вже утворені на поверхні диску сполуки Феруму, складає 
до 2 хвилин. За час його контакту з повітрям змінюється кон-
центрація окисника, що впливає на локалізацію процесів. Фор-
мування УФОС відбувається на поверхні КД (ПШ) в його припо-
верхневому шарі (ППШ) та у ДС. Плівка ППШ у контакті з пові-
трям знаходиться на поверхні КД, а за занурення КД у ДС роз-
поділяється на поверхні ДС (рис. 1). 
 Ìетодом РФА in situ нами було зафіксовано (рис. 2) в ПШ КД 
формування сполук Феруму(ІІ)/(ІІІ), а саме, [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ 
та магнетиту Fe3O4 чи феритів МFe2O4. В ППШ утворюються спо-
луки Феруму(ІІІ) — Ферум(ІІІ)-гідроксид-оксиди: лепідокрокіт -
FeOOH і гетит -FeOOH. 
 На рентґенограмі рис. 2, а наявні характеристичні піки, що 
відповідають міжплощинним віддалям GRІІ(SO4

2) і гетиту -
FeOOH, а на рис. 2, б — лише GRІІ(SO4

2). Це свідчить про фор-

  
а      б 

Рис. 2. Криві РФА in situ УФОС, утворених сумарно в ПШ і ППШ КД 
(а), та сполук, сформованих в ПШ КД (б), через 24 години в системі 
Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 із свих(Fe2)  1000 мг/дм3.2 
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мування GRІІ(SO4
2) в ПШ, а гетиту — в ППШ КД. Аналогічні 

закономірності одержано і за ряду інших досліджуваних умов. 
 Такий розподіл УФОС узгоджується із обмеженням доступу 
кисню повітря в напрямку поверхні КД. Дифузія кисню через 
шари УФОС до поверхні КД за розрахунками [22] займає до 2 
хв.; в той же час контакт КД з повітрям за один оберт займає 
15 с. Це пояснює розділення утворених сполук на сполуки 
ППШ та ПШ. 
 За допомогою кислотно-основних індикаторів нами було орієн-
товно встановлено значення водневого показника біля поверхні 
КД 7,0–9,0 у діяпазоні рНвих ДС 1,5–11,0, що пояснює форму-
вання на поверхні КД ряду УФОС, умовами утворення яких в ро-
зчинах є близькі до нейтральних значення рН [23, 24]. 
Колоїдно-хемічні механізми формування УФОС. Для демонстра-
ції закономірностей формування УФОС в досліджуваних систе-
мах на рис. 3 представлено кінетичні залежності, одержані для 
системи з СоCl2. 
 Першою сполукою, що фіксується методом РФА in situ в сис-
темі Fe0(Ст3)–H2O–O2–СоCl2 та накопичується певний час, є G-
RI(СO3

2). Через кілька годин фіксується поява та накопичення 
інших фаз — кобальтвмісної феришпінелі CoxFe1xFe2O4 в ПШ і 
лепідокрокіту в ППШ КД, що супроводжується зменшенням 
швидкости накопичення GRI(СO3

2). Наступне різке збільшення 
кількости кобальтвмісної феришпінелі спостерігається паралель-
но з різким зменшенням максимальної кількости GRI(СO3

2). 
 Аналогічні кінетичні закономірності одержано нами для сис-
тем Fe0(Ст3)–H2O–O2 та Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 і Fe0(Ст3)–H2O–

  
а      б 

Рис. 3. Кінетика формування УФОС в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2–СоCl2 (а) 
та зміни розмірів кристалітів їхніх частинок (б) з свих(Со2)  100 
мг/дм3, рНвих  5,5 для 25С, де: 1 — GRI(СO3

2), 2 — -FeOOH, 3 — ко-
бальтвмісна феришпінель.3 
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O2–Fe2(SO4)3 [13, 25]. Для системи Fe0(Ст3)–H2O–O2 злам кривої 
GRI(СO3

2) збігається із початком накопичення фази лепідокрокі-
ту, наступний злам і різке зменшення кількости GRI(СO3

2) — з 
накопиченням фази магнетиту. 
 В момент різкого зменшення кількости GRI(СO3

2) спостеріга-
ється злам на кривій розмірів кристалітів GRI(СO3

2) (рис. 3, а, б). 
Це збігається із істотним збільшенням кількости кобальтвмісної 
феришпінелі, а також лепідокрокіту, що свідчить, зокрема, на 
користь формування УФОС в досліджуваній системі шляхом тра-
нсформації GRI(СO3

2). 
 На рисунку 4 зафіксовано формування частинок магнетиту на 
поверхні GRI(СO3

2); вірогідним механізмом є контактно-
рекристалізаційний [26]. 
 Невелике зменшення кількости фази лепідокрокіту від 24 до 
50 год. експерименту може пояснюватися перебігом процесу від-
новлення -FeOOH в присутності Феруму(ІІ), який, як відомо 
[27–30], може пришвидшувати цей процес. 
 Не виключене паралельне утворення УФОС в досліджуваних 
системах шляхом формування інших проміжних фаз. В якості 
можливих варіянтів [22] розглянуто вірогідне утворення їх через 
первинні та проміжні сполуки: Fe(OH)2 чи [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ за 
контактно-рекристалізаційним механізмом, утворення частинок 
Ферум(III)-гідроксид-оксидів за рахунок аквагідроксоформ Феру-
му(II) та (III), трансформацій феригідриту чи [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ 
за механізмом розчинення–переосадження або реконструктивного 
перетворення. 
 Згідно з [23], з утворенням товстої плівки ґелю Fe(ОН)2 й об-
меженням доступу кисню є можливим формування фази магне-
титу безпосередньо за рахунок окиснення Ферум(ІІ)-гідроксиду. 

  
а      б 

Рис. 4. Електронні фотографії зародкових частинок магнетиту на повер-
хні GRI(СO3

2) у системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 для рНвих  4 і температури у 
25С.4 
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На початку експерименту в системі це є практично не можливим, 
а Fe(ОН)2, як і магнетит, методом РФА in situ не реєструвався. 
Тому одержані дані свідчать, що основним шляхом формування 
УФОС в системах Fe0(Ст3)–H2O–O2 та Fe0(Ст3)–H2O–O2–СоCl2 є 
процес накопичення та трансформації GRI(СO3

2). 
 GRI(СO3

2) було зареєстровано також за високих температур 
(50–70С) попри низьку розчинність СО2 [31]. 
 В системі Fe0(Ст3)–H2O–O2–СоCl2, попри присутність Ко-
бальт(ІІ)-хлориду, було зареєстровано утворення лише GRI(СO3

2). 
З літератури відомо, що в ході формування [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ 
перевага надається двовалентним аніонам перед одновалентними 
та карбонат-аніонам перед сульфат-аніонами. Так, у морській во-
ді за співвідношення [Cl


]/[SO4

2]19 було зафіксовано утворення 
лише GRІI(SO4

2) [32]. В системі ж Fe0(Ст3)–H2O–O2–СоCl2 нами 
одержано GRI(СO3

2). 
 В системах Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 і Fe0(Ст3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3 

  
а      б 

  
в      г 

Рис. 5. Кінетичні залежності формування УФОС в системах Fe0(Ст3)–
H2O–O2–FeSO4 (а, в) та Fe0(Ст3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3 (б, г) з свих(Fen)  1000 
мг/дм3 для 25С: 1 — GRII(SO4

2), 2 — -FeOOH, 3 — -FeOOH, 4 — 
Fe3O4 (в, г — кінетичні криві зміни розмірів кристалітів фаз).5 
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кінетичні закономірності формування УФОС детально описано 
нами у [15, 25, 33] (рис. 5). 
 Як видно з рис. 5, від початку експерименту упродовж 24 го-
дин в обох системах відбувається утворення та накопичення 
GRII(SO4

2) (рис. 6). Через 3 години після реєстрації GRII(SO4
2) 

спостерігається поява та накопичення фази гетиту, що супрово-
джується надломом на кривій GRII(SO4

2). Помітне збільшення 
кількости гетиту реєструється після досягнення піку кривою 
GRII(SO4

2) на фоні подальшого різкого зменшення кількости 
GRII(SO4

2). В цей же час фіксується утворення нової фази лепі-
докрокіту. Варто відмітити, що за більших концентрацій Феруму 
(свих(Fen)  1000 мг/дм3) основними кінцевими УФОС є лепідок-
рокіт у ПШ і гетит у ППШ КД. Зі зменшенням свих(Fen) до 10 
мг/дм3 склад змінюється у бік збільшення кількости магнетиту 
та зникнення гетиту. 
 GRII(SO4

2) являє собою гексагональні пластини розмірами у 
1 мкм в діяметрі та товщиною у кілька десятків нанометрів, 
хаотично розміщені на поверхні КД. 
 На рисунку 7 зафіксовано формування частинок УФОС в ході 
трансформації GRІІ(SO4

2). 
 Ìетодом Ìессбауерової спектроскопії нами було досліджено 
зразок GRІІ(SO4

2), одержаний в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 
для свих(Fe2)  1000 мг/дм3 на поверхні КД. Додатково ідентифі-
ковано фази лепідокрокіту та вюститу, які, вірогідно, є результа-
том окиснення GRІІ(SO4

2) (лепідокрокіт) та наявности в структурі 
криці (вюстит). 
 Кінетичні залежності формування GRІІ(SO4

2) представлено на 
рис. 8. З даних рисунку 8, а випливає важливий висновок: в 

  
а      б 

Рис. 6. Електронні фотографії GRІІ(SO4
2), утвореного в системах F?-

e0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 (а) чи то Fe0(Ст3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3 (б) для 
свих(Fen)  1000 мг/дм3 за 25С через 2 години проведення експеримен-
ту.6 
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утворенні УФОС визначальну роль відіграють електродні процеси 
— за доданого Ферум(ІІ)-сульфату з свих(Fe2)  10, 100 та 1000 
мг/дм3 відносна кількість утвореного GRІІ(SO4

2) практично одна-
кова, хоча у випадку доданого Ферум(ІІІ)-сульфату кількості 
GRІІ(SO4

2) відрізняються. Зіставляючи цей факт з ходом кривих 
накопичення GRІІ(SO4

2) і гетиту (рис. 5, б), можна розглядати, 
що відбувається паралельне витрачання GRІІ(SO4

2) на формуван-
ня гетиту. Зрозуміло, що збільшення свих(Fen) істотно пришвид-
шує їхнє окиснення [34] та приводить до утворення фаз Фе-
рум(III)-гідроксид-оксидів як основних. В системі з Ферумом(III) 
можна припустити як загалом меншу кількість утвореного 
GRІІ(SO4

2) і формування УФОС за іншими механізмами, так і па-
ралельно витрату GRІІ(SO4

2) на формування УФОС, за участю ак-
вагідроксокомплексів іншого складу. 
 Збільшення концентрації доданих сульфатів Феруму(ІІ)/(ІІІ) в 
ДС приводить до зростання часу накопичення однієї й тієї ж кі-
лькости GRІІ(SO4

2) до моменту його різкої трансформації. 
 Згідно з [34–37], формування лепідокрокіту шляхом трансфо-

  
а     б 

  
в     г 

Рис. 7. Електронні фотографії частинок лепідокрокіту (а, в) та гетиту 
(б, г) в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 для свих(Fe2)  1000 мг/дм3, сфо-
рмованих шляхом трансформації GRІІ(SO4

2): а, б — на початку процесу, 
в і г — наприкінці.7 
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рмації [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ може відбуватися топотактично або ж 
за механізмом розчинення–переосадження. Утворення гетиту 
можливе лише за другим механізмом. Як видно з рис. 5, б, утво-
рення максимальної кількости гетиту корелює із меншою кількі-
стю накопиченого GRІІ(SO4

2). В системі з Ферумом(II) (рис. 5, а), 
де зафіксовано вдвічі більшу кількість фази лепідокрокіту, зафі-
ксовано й відносну одиницю GRІІ(SO4

2). В той же час, в обох сис-
темах ми спостерігаємо зменшення середнього розміру кристалі-
тів GRІІ(SO4

2), але не до нуля, що може бути свідченням перебігу 
твердофазної топотактичної трансформації GRІІ(SO4

2) до лепідок-
рокіту. Також на фото (рис. 7, в) хаотичне розміщення частинок 
лепідокрокіту нагадує розміщення пластин GRІІ(SO4

2). 
 Згідно з [34, 38], процес формування УФОС за механізмом роз-
чинення–переосадження має бути дуже чутливим до швидкости 
розчинення [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ, оскільки зі збільшенням конце-
нтрації Ферум(ІІ)-катіонів збільшується швидкість їхнього окис-
нення. Для рН  8 вона визначається дифузією кисню. 
 Утворення фази магнетиту є характерним процесом для обох 

  
а      б 

  
в      г 

Рис. 8. Кінетичні залежності процесів формування фази GRІІ(SO4
2) в 

системах Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 (а, в) та Fe0(Ст3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3 (б, 
г) для 25С: в, г — кінетичні криві зміни розмірів кристалітів фаз; кри-
ві 1, 2, 3 відповідають свих(Fen)  10, 100 та 1000 мг/дм3.8 
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систем Fe0(Ст3)–H2O–O2–FeSO4 і Fe0(Ст3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3 із 
свих(Fen)  10 та 100 мг/дм3. 
 Таким чином, аналіза кінетичних закономірностей утворення 
УФОС в досліджуваних системах (рис. 5, 8) уможливлює зробити 
ряд додаткових висновків про перебіг процесів утворення УФОС 
та оптимальні фізико-хемічні умови одержання їх. 
 В літературі розглядають два механізми формування [Fe(II)–
Fe(III)]-ШПГ в розчинах: шляхом співосадження лугом суміші 
катіонів Феруму(ІІ) та (ІІІ) у необхідних пропорціях чи окиснен-
ням суспензії Ферум(ІІ)-гідроксиду [39, 40]. 
 Ìетодом РФА in situ нам не вдалося зафіксувати формування 
Fe(OH)2. А авторами [41] для одержання та фіксації Fe(OH)2 було 
застосовано специфічні умови. 
 З іншого боку, на поверхні КД можуть мати місце нанохемічні 
трансформації. Оскільки в структурі криці присутні нанорозмір-
ні частинки Ферум(ІІ)-оксиду (вюститу), що продемонстровано 
методом Ìессбауерової спектроскопії, нанорозмірні частинки ву-
глецю та карбіду Феруму (цементиту), які, незважаючи на малий 
вміст у зразках криці, за рахунок своїх розмірів мають специфі-
чні властивості та в присутності води та кисню можуть вступати 
у ряд процесів, що описуються наступними рівняннями реакцій 
[42–44]: 

 Fenano2H2OFe(OH)2Н2, (1) 

 FeOnanoH2OFe(OH)2, (2) 

 CnanoO2CO2, (3) 

 CnanoO2H2OH2CO3, (4) 

 2Fe3Cnano5O28H2O6Fe(OН)22H2CO3, (5) 

 4Fe(OH)2Fe3O4Fenano4H2O. (6) 

Як видно, можливі додаткові шляхи утворення на поверхні КД 
Fe(OH)2 та CO2. 
 Відомо, що GRІІ(SO4

2) характеризується постійним складом 
FeII

4FeIII
2(OH)12SO48Н2О [45]; для нього не характерні проміжні 

сполуки іншого складу навіть в ході окиснення. 
 В свою чергу, автори [32] стверджують про визначену ними 
лабораторно можливість формування GRІІ(SO4

2) на поверхні кри-
ці в морській воді без утворення Fe(OH)2 як прекурсору, однак на 
основі його моношарів. Акумулювання Fe2- та OH


-йонів, ґене-

рованих внаслідок проходження катодної й анодної реакцій, на 
поверхні криця/морська вода різко приводить до осадження ша-
ру Fe(OH)2. Такі моношари в подальшому мають об’єднуватися з 
утворенням фази Fe(OH)2. 
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 Однак в присутності розчиненого О2 Fe2-катіони моношарів 
Fe(OH)2 окиснюються до Fe3-катіонів, що веде до утворення по-
зитивно заряджених гідроксидних моношарів складу 
[FeІІ

1хFeІІІ
х(OH)2]

х. Водночас, на гідроксидних моношарах далі 
будуть формуватися неґативно заряджені проміжні шари, ство-
рені із сульфат-аніонів і молекул води. І GRІІ(SO4

2) може бути 
одержаний безпосередньо, без утворення фази Fe(OH)2. 
 Отже, одержані для досліджуваних систем кінетичні залежно-
сті демонструють процес формування [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ на по-
чаткових етапах експерименту та фіксацію інших УФОС через 
певний час після початку експерименту. Останнє відбувається на 
фоні різкого зменшення кількісних характеристик [Fe(II)–
Fe(III)]-ШПГ або ж паралельно зі сповільненням його накопичен-
ня, що свідчить на користь формування кінцевих УФОС за раху-
нок перетворення [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ. 
 1. Виходячи з утворення практично однакової кількости 
GRІІ(SO4

2) за всіх трьох концентрацій свих(Fe2), можна зробити 
висновок, що визначальну роль у кількості GRІІ(SO4

2) відіграють 
електродні процеси. Однак певна невелика кількість доданих ка-
тіонів Феруму та сульфат-аніонів бере участь в утворенні 
GRІІ(SO4

2), оскільки в присутності сульфатів Феруму(II) та (III) 
утворюється більша кількість [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ, аніж в систе-
мі Fe0(Ст3)–H2O–O2, за їхньої відсутности. Збільшення кількости 
доданого Ферум(ІІ)-сульфату понад свих(Fe2)  10 мг/дм3 практи-
чно не впливає на кількість утвореного GRІІ(SO4

2). 
 2. Введення катіонів Феруму в систему Fe0(Ст3)–H2O–O2 приво-
дить до сповільнення електродних процесів і збільшення часу 
накопичення критичної кількости фази GRІІ(SO4

2), після досяг-
нення якої починається процес трансформації її основної кілько-
сти. Це сприяє формуванню Ферум(III)-гідроксид-оксидів. Зі збі-
льшенням свих(Fen) в ряду 10, 100, 1000 мг/дм3 час накопичення 
однакової кількости GRІІ(SO4

2) до початку трансформації зростає 
від кількох годин до доби. 
 3. Концентрації доданих катіонів Феруму впливають на склад 
кінцевих УФОС та на процеси трансформації GRІІ(SO4

2). Заряд 
доданого катіону Феруму не впливає принципово на кінцевий 
склад УФОС за однакової свих(Fen), однак варіює їхнє співвідно-
шення. За більших свих(Fen) процеси зсуваються в бік утворення 
Ферум(III)-гідроксид-оксидів. 
 4. З великою вірогідністю кількість кінцевих УФОС корелює з 
кількістю утвореного GRІІ(SO4

2). 
 На основі одержаних даних і проведеної аналізи, в тому числі 
в наших попередніх публікаціях [13–16, 25, 33], для подальшого 
дослідження колоїдно-хемічних властивостей обрано ультрадис-
персні та нанорозмірні частинки магнетиту, кобальтвмісної фе-
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ришпінелі та лепідокрокіту, одержані за умов накопичення їх у 
максимальній кількості, зокрема умовної одиниці, а також за 
мінімального впливу фізико-хемічних умов на систему, що буде 
розкрито в наступних публікаціях. 

4. ВИСНОВКИ 

Основними шляхами утворення УФОС в системі Fe0(Ст3)–H2O–O2 
є формування та накопичення шаруватих подвійних гідроксидів 
Феруму І та ІІ типу з наступними їх окисненням і трансформаці-
єю до кінцевих ультрадисперсних і нанорозмірних частинок маг-
нетиту, кобальтвмісної феришпінелі, лепідокрокіту та гетиту. 
 Вирішальну роль у механізмах формування УФОС відіграють 
електродні процеси на поверхні КД, доступ кисню та вуглекисло-
го газу повітря, склад ДС, температура та нанохемічні трансфор-
мації на поверхні КД. 
 Накопичення ґелю Fe(ОН)2 є практично неможливим в умовах 
досліджуваної системи Fe0(Ст3)–H2O–O2, однак не виключеним є 
формування [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ на основі його моношарів в ході 
окиснення їх за участю відповідних аніонів. 
 Електродні процеси на поверхні КД є визначальними для кі-
лькости проміжних і кінцевих УФОС. 
 Зростання вихідних концентрацій свих(Fen)  10, 100, 1000 мг/дм3 
приводить до зсуву співвідношення фаз у бік накопичення біль-
шої кількости Ферум(ІІІ)-гідроксид-оксидів. Заряд доданого каті-
ону Феруму принциповим чином не впливає на кінцевий склад 
УФОС за однакових свих(Fen), однак впливає на співвідношення 
фаз. Формування Ферум(ІІІ)-гідроксид-оксидів шляхом трансфо-
рмації [Fe(II)–Fe(III)]-ШПГ перебігає як за механізмом розчинен-
ня–переосадження, так і топотактичної трансформації. 
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1 Fig. 1. Scheme of the distribution of UIOCs in Fe0(St3)–H2O–O2 system during the experi-
ment, where: 1—steel disc; 2—substances of the surface layer; 3—film of substances of the 

near-surface layer; 4—substances formed in the dispersion medium. 
2 Fig. 2. XRD patterns in situ of UIOCs formed in the surface and near-surface layers of the 

steel disk in total (а) and substances formed only in the surface layer of the steel disk (б) 

after 24 hours in the Fe0(St3)–H2O–O2–FeSO4 system with cinit(Fe2)  1000 mg/dm3. 
3 Fig. 3. Kinetics of UIOCs phases’ formation in Fe0(St3)–H2O–O2–CoCl2 system (a) and sizes 

of their crystallites (б) at initial pH of 5.5, сinit(Со2)  100 mg/dm3 at 25С, where: 1—

GRI(СО3
2); 2—-FeOOH; 3—cobalt ferrous ferrite. 

4 Fig. 4. SEM images of nucleated magnetite particles on the surface of GRI(СО3
2) in the 

Fe0(St3)–H2O–O2 system at initial pH of 4 and temperature of 25С. 
5 Fig. 5. Formation kinetics of UIOCs in Fe0(St3)–H2O–O2–FeSO4 (а, в) and Fe0(St3)–H2O–O2–

Fe2(SO4)3 (б, г) systems at cinit(Fen)  1000 mg/dm3 and 25С, where: 1—GRII(SO4
2); 2—-

FeOOH; 3—-FeOOH; 4—Fe3O4 (в, г—kinetic curves of changes in crystallite sizes of phases). 
6 Fig. 6. SEM images of GRII(SO4

2) formed in the Fe0(St3)–H2O–O2–FeSO4 (a) and Fe0(St3)–

H2O–O2–Fe2(SO4)3 (б) systems at cinit(Fen)  1000 mg/dm3 at 25С after 2 hours of the exper-
iment. 
7 Fig. 7. SEM images of lepidocrocite (a, в) and goethite (б, г) particles in Fe0(St3)–H2O–O2–

FeSO4 system with cinit(Fe2)  1000 mg/dm3 formed by transformation of GRII(SO4
2); a, б—

at the beginning of the process, в, г—at the end. 
8 Fig. 8. Kinetics of GRII(SO4

2) phase formation processes in Fe0(St3)–H2O–O2–FeSO4 (a, в) 

and Fe0(St3)–H2O–O2–Fe2(SO4)3 (б, г) systems at 25С, where: в, г—kinetic curves of changes 

in crystallite size of the particles; curves 1, 2, 3 correspond to cinit(Fen) of 10, 100, and 1000 
mg/dm3. 


