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Òðàäèöèîííî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà òâåðäîãî âåùåñòâà èñïîëüçóþò ìåòîä

ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ). Íî ôàçû ñ äåôåêòàìè ñòðóêòóðû, ïëîõî îêðèñòàë-

ëèçîâàííûå (ñ íåóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé è àìîðôíûå), ìèêðîôàçû, ôàçû ïåðåìåí-

íîãî ñîñòàâà, ïîâåðõíîñòíûå ôàçû è ôàçû, ðàñïðåäåëåííûå ðàçëè÷íûì îáðàçîì ïî âñå-

ìó îáúåìó ïðîáû, ÷àñòî îêàçûâàþòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûìè. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñòåõèîãðàôè-

÷åñêèé ìåòîä äèôôåðåíöèðóþùåãî ðàñòâîðåíèÿ (ÄÐ) îêàçûâàåòñÿ áîëåå ðåçóëüòàòèâ-

íûì, òàê êàê ïîçâîëÿåò îáíàðóæèâàòü è îïðåäåëÿòü êàê êðèñòàëëè÷åñêèå, òàê è ðåíòãå-

íîàìîðôíûå ôàçû, ïåðå÷èñëåííûå âûøå. Ìåòîäîì ÄÐ èññëåäîâàí ôàçîâûé ñîñòàâ êà-

òàëèçàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèðîäà ýëå-

ìåíòà è òåìïåðàòóðà îêàçûâàþò âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû øïèíåëè, ñîçäà-

âàÿ íîâûå ôîðìû. Â ñòàòüå îïèñàíû ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ïðè ñèíòåçå

êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûé ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ èç ñìåñè ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ.

Íàéäåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 85 °C ôîðìèðóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñòåõèîìåòðè÷åñêèå îáðà-

çîâàíèÿ, ÿâëÿþùèåñÿ ïðåäøåñòâåííèêàìè øïèíåëåé. Ïðè òåìïåðàòóðå 600 °C â ñëó÷àå

ìåäü-õðîìîâûõ ñèñòåì ôîðìèðóþòñÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà è ñòðóêòó-
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1
2

2
3

4
� � , à â ñëó÷àå ìåäü-æåëåç-

íûõ ñèñòåì — äåôåêòíûå ïî ìåäè ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà è ñòðóêòóðû

øïèíåëè Cu Fe O
1
2

2
3

4�

� �

x
. Òåìïåðàòóðà 900 °C îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðîâàíèå ñîåäèíåíèé çà-
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ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÄÐ, ñ äàííûìè ÐÑÀ ïîêàçàëî, ÷òî óïîðÿäî÷åííûå

èëè îêðèñòàëëèçîâàííûå ôîðìû øïèíåëåé è îêñèäîâ îáíàðóæèâàþòñÿ îáîèìè ìåòîäà-

ìè, à íåóïîðÿäî÷åííûå è äåôåêòíûå ôîðìû øïèíåëåé, ôîðìû íåóïîðÿäî÷åííûõ òâåð-

äûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ìàëûå êîëè÷åñòâà îêñèäîâ îáíàðóæèâàåò òîëüêî ìåòîä ÄÐ.
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Traditionally, the X-ray analysis (XRD) method is used to study the phase composition of a solid. But

phases with structural defects, poorly crystallized (with disordered structure and amorphous),

microphases, phases of variable composition, surface phases and phases, distributed in various ways

throughout the entire volume of the sample, often turn out to be X-ray amorphous. In these situations,

the stochiographic DR method proves to be more effective, since it allows qualitatively and quantita-

tively to detect both the crystalline and X-ray amorphous phases listed above. The phase compositions

of the spinel type catalysts Cu
1
Cr
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O

4
and Cu

1
Fe

2
O

4
were studied by the stoichiographic method of dif-

ferentiating dissolution (DR). It is established that the nature of the element and temperature influ-
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ence the formation of the spinel structure, creating new shapes. The paper describes phase transforma-

tions occurring in the synthesis of catalysts, which was carried out by coprecipitation from a mixture of

solutions of nitrate salts. It was found that the temperature of 85°C forms various stoichiometric for-

mations, which are precursors of spinels. The 600°C temperature in the case of copper-chromium sys-

tems forms stoichiometric compounds of the spinel composition Cu Cr O
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ferent degree of ordering. In the case of copper-iron systems at 600 °C, stoichiometric compounds of the
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spinel composition and structure are defective in copper. The 900°C temperature pro-

vides the formation of compounds of a given spinel composition Me Me O
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systems. The results by the DR method were compared with the results of the XRD method. A compar-

ative analysis has shown that the ordered or crystallized forms of spinels and oxides are detected by

both methods, while disordered and defective forms of spinels, the shapes of disordered solid solutions,

and also small amounts of oxides show only the DR method.

Keywords: stoichiometric compounds of spinel type; phase analysis; differentiating dissolution.

Ïî òåðìèíîëîãèè ñòðóêòóðíîé õèìèè ñîåäè-

íåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà —

Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4 — îòíîñÿòñÿ ê ñëîæíûì

îêñèäàì CuO · Cr2O3 è CuO · Fe2O3, èìåþùèì

ñòðóêòóðó øïèíåëè [1]. Ýòè ñëîæíûå îêñèäû îá-

ëàäàþò êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è øèðîêî

èñïîëüçóþòñÿ â ïðîìûøëåííîñòè [1, 2]: èõ âûñî-

êàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñâÿçàíà ñ ðàñ-

ïîëîæåíèåì èîíîâ ìåäè â ðåøåòêå øïèíåëè. Êà-

òèîíû ìåäè â ñòðóêòóðå øïèíåëè ìîãóò çàíè-

ìàòü êàê òåòðàýäðè÷åñêèå (â CuO · Cr2O3), òàê è

îêòàýäðè÷åñêèå (â CuO · Fe2O3) ïîçèöèè. Ïðè çà-

ìåíå õðîìà íà æåëåçî ïðîèñõîäèò ïåðåìåùåíèå

èîíîâ ìåäè èç ÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàííîãî ïîëî-

æåíèÿ â øåñòèêîîðäèíèðîâàííîå, ÷òî ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè êàòàëèòè÷åñêîé

ðåàêöèè ñ ôåððèòîì ìåäè [1, 2].

Òðàäèöèîííî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ñî-

ñòàâà òâåðäîãî âåùåñòâà èñïîëüçóþò ìåòîä ðåíò-

ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ). Â ðàáîòå [1]

ìåòîäîì ÐÑÀ â îáðàçöàõ, ïðîêàëåííûõ ïðè òåì-

ïåðàòóðå 600 è 900 °C, îïðåäåëåíû ñòðóê-

òóðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç. Ïðîáû, ïðîñóøåí-

íûå ïðè 85 °C, îêàçàëèñü íå îêðèñòàëëèçîâàííû-

ìè. Êðîìå òîãî, â ïðîöåññå ñèíòåçà äâóõ ñèñòåì

(Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4) ïðè òåìïåðàòóðàõ 85, 600

è 900 °C ôîðìèðóþòñÿ ôàçû, êîòîðûå â ñèëó ðàç-

íûõ ïðè÷èí ìåòîäîì ÐCÀ òàêæå íå îáíàðóæèâà-

þòñÿ. Ê òàêèì ôàçàì îòíîñÿòñÿ ôàçû ñ äåôåêòà-

ìè ñòðóêòóðû, ïëîõî îêðèñòàëëèçîâàííûå (ñ íå-

óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé è àìîðôíûå), ìèêðî-

ôàçû, ôàçû ïåðåìåííîãî ñîñòàâà, ïîâåðõíîñòíûå

ôàçû è ôàçû, ðàñïðåäåëåííûå ðàçëè÷íûì îáðà-

çîì ïî âñåìó îáúåìó ïðîáû. Â ýòèõ ñëó÷àÿõ ñòå-

õèîãðàôè÷åñêèé ìåòîä ÄÐ [3 – 6] îêàçûâàåòñÿ

áîëåå ðåçóëüòàòèâíûì, òàê êàê ïîçâîëÿåò îáíàðó-

æèâàòü è îïðåäåëÿòü êàê êðèñòàëëè÷åñêèå, òàê è

ðåíòãåíîàìîðôíûå ôàçû, ïåðå÷èñëåííûå âûøå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óòî÷íåíèå ôàçî-

âîãî ñîñòàâà ïðîìåæóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóê-

òîâ ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà

(Cu1Cr2O4 è Cu1Fe2O4) ïóòåì ïðîâåäåíèÿ äîïîë-

íèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé ñòåõèîãðàôè÷åñêèì ìå-

òîäîì ôàçîâîãî àíàëèçà — ìåòîäîì ÄÐ.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ. Ñèíòåç êàòàëèçàòî-

ðîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ èç ñìåñè

ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ìåäè è õðîìà èëè ìåäè è æå-

ëåçà. Â êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ èñïîëüçîâàëè 6 %-

íûé ðàñòâîð êàðáîíàòà àììîíèÿ. Îñàæäåíèå ïðî-

âîäèëè ïðè ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèÿõ pH (6,6) è

òåìïåðàòóðû (70 °C). Ïîëó÷åííûå îñàäêè âûñó-

øèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 85 °C äî ïîñòîÿííîãî

âåñà è ïðîêàëèâàëè ïðè 600 è 900 °C â òîêå âîç-

äóõà â òå÷åíèå 4 ÷. Ïðîñóøåííûå è ïðîêàëåííûå

îñàäêè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ìåëêîäèñïåðñíûå ïî-

ðîøêè. Èõ ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îïðåäåëÿëè ìåòî-

äîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóê-

òèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÀÝÑ-ÈÑÏ). Ðåçóëüòà-

òû àíàëèçà ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Ôàçîâûé ñîñòàâ

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÄÐ. Ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàëè

ñ äàííûìè ìåòîäà ÐÑÀ.

Ìåòîä ÄÐ. Ñòåõèîãðàôè÷åñêèé ìåòîä ÄÐ îò-

íîñèòñÿ ê õèìè÷åñêèì ìåòîäàì ôàçîâîãî àíàëèçà

è îñíîâàí íà èññëåäîâàíèè ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà

òàê íàçûâàåìûõ ÄÐ-ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè

ðàñòâîðåíèè èçó÷àåìîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî ìíî-

ãîôàçíîãî òâåðäîãî âåùåñòâà â äèíàìè÷åñêîì ðå-

æèìå, ò.å. â óñëîâèÿõ ðàñòÿæåíèÿ ïðîöåññà ðàñ-

òâîðåíèÿ âî âðåìåíè ñ ïîìîùüþ èçìåíåíèÿ ðàñ-

òâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ çà ñ÷åò èç-

ìåíåíèÿ åãî êîíöåíòðàöèè, ïðèðîäû è òåìïåðà-

òóðû ðàñòâîðåíèÿ. Ìåòîäîëîãèÿ âñåõ ñòàäèé

ÄÐ-àíàëèçà, à òàêæå ïðèåìû ñòåõèîãðàôè÷åñêèõ

ðàñ÷åòîâ ïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòàõ [3 – 9]. Èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ óñòàíîâêè

«Ñòåõèîãðàô» [7] ñ àòîìíî-ýìèññèîííûì ñïåê-

òðîìåòðîì ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé PST

(BAIRD, ÑØÀ) â êà÷åñòâå äåòåêòîðà-àíàëèçàòî-

ðà. Â îáðàçóþùåìñÿ ÄÐ-ðàñòâîðå îäíîâðåìåííî
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Òàáëèöà 1. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö
Ìàññîâàÿ äîëÿ ýëåìåíòà, %

Cu Cr Fe

CuCr2O4 600 °C 27,6 ± 0,3 44,8 ± 0,3 —

CuFe2O4 600 °C 26,6 ± 0,3 — 46,7 ± 0,3



îïðåäåëÿëè âñå ýëåìåíòû èç ñîñòàâà îáðàçöà

êàæäûå 3 ñ ïî ñëåäóþùèì àíàëèòè÷åñêèì ëèíè-

ÿì (íì): Cu 324,7; Cr 267,7; Fe 238,2 íì ñ ïðåäå-

ëîì îáíàðóæåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ íà óðîâíå

0,01 ìêã/ìë.

Ïîäáîð óñëîâèé ðàñòâîðåíèÿ â ìåòîäå ÄÐ

ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ âàæíûõ ôàêòîðîâ ïðà-

âèëüíîãî âûïîëíåíèÿ ôàçîâîãî àíàëèçà. Äëÿ

ðàñòâîðåíèÿ ïðîñóøåííûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâà-

ëè õëîðîâîäîðîäíóþ êèñëîòó, êîíöåíòðàöèþ êî-

òîðîé ïîñëåäîâàòåëüíî èçìåíÿëè îò ðàñòâîðà ñ

pH = 2 äî 1,2 ìîëü/ë. Òåìïåðàòóðà ïðè ðàñòâîðå-

íèè èçìåíÿëàñü îò 15 äî 30 °C. Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ

ïðîêàëåííûõ îáðàçöîâ ñíà÷àëà èñïîëüçîâàëè

HCl ñ pH = 2, çàòåì ïîñëåäîâàòåëüíî ïåðåõîäèëè

ê ðàñòâîðàì HCl ñ êîíöåíòðàöèåé 1,2 è 3 ìîëü/ë,

äàëåå îáðàçöû ðàñòâîðÿëè âî ôòîðîâîäîðîäíîé

êèñëîòå ñ êîíöåíòðàöèåé 3,6 ìîëü/ë. Òåìïåðàòó-

ðó â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ ïðîêàëåííûõ îáðàç-

öîâ èçìåíÿëè â èíòåðâàëå îò 25 äî 90 °C. Ñàì

ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ âûïîëíÿëè â äâóõ ðåàêòî-

ðàõ — ïðîòî÷íîì è ñòàöèîíàðíîì [6, 7]. Äëÿ îá-

ðàçöîâ Cu1Fe2O4 èñïîëüçîâàëè òîëüêî ïðîòî÷íûé

ðåàêòîð. Â ñëó÷àå Cu1Cr2O4 îñòàòîê ïðîáû ïîñëå

ðàñòâîðåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ðàñòâîðÿëè â

ñòàöèîíàðíîì ðåàêòîðå ïðè áîëåå æåñòêèõ óñëî-

âèÿõ — ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà ñåð-

íîé êèñëîòû (1:1) ïðè òåìïåðàòóðå 140 °C.

Âñå ñòåõèîãðàôè÷åñêèå âû÷èòàíèÿ ïðîâî-

äèëè ñ ïîìîùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì «Ñòåõèî-

ãðàôà» [8]. Ïî ðåçóëüòàòàì àòîìíî-ýìèññèîííîãî

îïðåäåëåíèÿ Cu, Cr è Fe â ÄÐ-ðàñòâîðàõ â ïðîìå-

æóòêå âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ ïðîá ñòðîèëè êèíå-

òè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ ýëåìåíòîâ â äèô-

ôåðåíöèàëüíîé ôîðìå, çàòåì ýòè êèíåòè÷åñêèå

êðèâûå ïðåîáðàçîâûâàëè â ñòåõèîãðàììû —

çàâèñèìîñòè ìîëüíûõ îòíîøåíèé ïàð ýëåìåíòîâ

(Cu – Cr èëè Cu – Fe) îò âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ

ïðîáû (ðèñ. 1, 2).

Ìîëüíûå îòíîøåíèÿ äâóõ ýëåìåíòîâ â ÄÐ-

ðàñòâîðå ðàññ÷èòûâàëè â îäèí ìîìåíò âðåìåíè.

Íà ñòåõèîãðàììàõ îïðåäåëÿëè ïðÿìîëèíåéíûå

ó÷àñòêè (íà ðèñóíêàõ îíè âûäåëåíû ïðÿìîóãîëü-

íûìè ñêîáêàìè), êîòîðûå àïðèîðè óêàçûâàþò íà

ðàñòâîðåíèå îäíîé ôàçû. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ

ýòîé ôàçû îïðåäåëÿëñÿ ïàðîé ýëåìåíòîâ ñòåõèî-

ãðàììû, à ñòåõèîìåòðè÷åñêèé ñîñòàâ — çíà÷åíè-

åì ìîëüíûõ îòíîøåíèé ýëåìåíòîâ íà ïðÿìîëè-

íåéíîì ó÷àñòêå. Äàëåå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû

«Ñòåõèîãðàôà» îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî íàéäåí-

íîé ôàçû ïóòåì ñòåõèîãðàôè÷åñêîãî âû÷èòàíèÿ

êîëè÷åñòâ ýëåìåíòîâ ôàçû èç êèíåòè÷åñêèõ êðè-

âûõ ýëåìåíòîâ [8]. Åñëè ïîñëå âû÷èòàíèÿ ïåðâîé

ôàçû îñòàâàëèñü íåêîòîðûå êîëè÷åñòâà íå ñâÿ-

çàííûõ â ôàçó ýëåìåíòîâ (ýòî âèäíî ïî êèíåòè÷å-

ñêèì êðèâûì), ñ íèìè ïðîâîäèëè äàëüíåéøèå

ñòåõèîãðàôè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïî âûøåîïèñàííîìó

àëãîðèòìó, íà÷èíàÿ ñ ïîñòðîåíèÿ ñòåõèîãðàìì

äëÿ îñòàòêîâ ýëåìåíòîâ. Ïðîãðàììà «Ñòåõèîãðà-

ôà» âûäàâàëà êîíå÷íóþ èíôîðìàöèþ î ôàçîâîì
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Ðèñ. 1. Ñòåõèîãðàììû ðàñòâîðåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îáðàçöîâ Cu1Cr2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ:

à — 85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C (à — ïîëíîå, á è â — ÷àñòè÷íîå ðàñòâîðåíèå ïðîáû)
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Ðèñ. 2. Ñòåõèîãðàììû ðàñòâîðåíèÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îáðàçöîâ Cu1Fe2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ:

à — 85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C (à, á è â — ïîëíîå ðàñòâîðåíèå ïðîáû)



ñîñòàâå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ â âèäå êèíåòè-

÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ íàéäåííûõ ôàç

(ðèñ. 3, 4).

Ïîñêîëüêó êèñëîðîä è àçîò ìåòîäîì ÀÝÑ-

ÈÑÏ íå îïðåäåëÿþòñÿ, ñòåõèîìåòðè÷åñêèå ôîð-

ìóëû íàéäåííûõ ôàç íà ðèñóíêàõ ïðåäñòàâëåíû

â èõ ôðàãìåíòàðíîé ôîðìå — áåç êèñëîðîäà è

àçîòà. Òàê, íèòðàòû è îêñèäû îáîçíà÷åíû êàê

Cu1, Fe1 èëè Cr1, ò.å. êàê òðè ýëåìåíòà, íå ñâÿçàí-

íûå äðóã ñ äðóãîì; øïèíåëè îáîçíà÷åíû êàê

Cu1Cr2 è Cu1Fe2, ò.å. êàê ýëåìåíòû, ñâÿçàííûå

äðóã ñ äðóãîì â îïðåäåëåííîì ñîîòíîøåíèè.

Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ

íàâåñêó íå ðàñòâîðèâøåãîñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòî-

ðå îñòàòêà êàæäîé èç ïðîá (Cu1Cr2O4 600 è

900 °C) ïîìåùàëè â òåðìîñòîéêèé ñòàêàí, äîáàâ-

ëÿëè H2SO4 (1:1) è íàãðåâàëè äî 140 °C, îòáèðàÿ

ïåðèîäè÷åñêè (âðåìÿ ðåãèñòðèðîâàëè) ïèïåòêîé

îäèíàêîâûå àëèêâîòû îáúåìîì 1 ñì3. Îòîáðàí-

íûé ðàñòâîð ïîìåùàëè â ìåðíóþ êîëáó íà 25 ñì3

è ñðàçó æå ðàçáàâëÿëè âîäîé. Â ïîëó÷åííîé ñå-

ðèè ðàñòâîðîâ ìåòîäîì ÀÝÑ-ÈÑÏ îïðåäåëÿëè êî-
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ ôàç îáðàçöîâ

Cu1Cr2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ: à —

85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C

0 5 10 15 20
0

1

2

3

4
30 °Ñ

C
,

ì
ì

î
ë

ü

Âðåìÿ, ìèí

Cu Fe0,1 1

Cu1

15 °Ñ

HCl (3 M)HCl

pH = 2

HCl (1,2 M)

0

1

2

3

4
90 °Ñ25 °Ñ

Fe1

Cu1

C
,

ì
ì

î
ë

ü
C

,
ì

ì
î
ë

ü

Cu Fe – Ô60,9 2

0 10 20 30 40 50 60 70

0

1

2

3

4

5

Cu Fe – Ô81 2

90 °Ñ20 °Ñ

HF (3,6 M)HCl (3 M)HCl (1,2 M)

Fe1

Cu Fe – Ô70,9 2

Cu1

HCl

pH=2

0 5 10 15 20

Âðåìÿ, ìèí

Âðåìÿ, ìèí

HCl (3 M)HCl

pH = 2

HCl (1,2 M)

à

á

â

Ðèñ. 4. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ðàñòâîðåíèÿ ôàç îáðàçöîâ

Cu1Fe2O4, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ: à —

85 °C; á — 600 °C; â — 900 °C



ëè÷åñòâî ðàñòâîðèâøèõñÿ Cu è Cr, à çàòåì —

ïðèðîñò ìîëüíûõ êîíöåíòðàöèé ýòèõ ýëåìåíòîâ

(ÄMCu è ÄMCr) â êàæäîé ñëåäóþùåé êîëáå ïî

ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùåé.

Ïî ïðèðîñòàì êîíöåíòðàöèé äâóõ ýëåìåíòîâ

â îäíîé êîëáå ðàññ÷èòûâàëè èõ îòíîøåíèÿ

(ÄMCu/ÄMCr) è ñòðîèëè ñòåõèîãðàììó — çàâèñè-

ìîñòü îòíîøåíèé ïðèðîñòîâ êîíöåíòðàöèé äâóõ

ýëåìåíòîâ îò âðåìåíè ðàñòâîðåíèÿ îáðàçöîâ

(ðèñ. 5).

Ó÷àñòîê ñòåõèîãðàììû, íà êîòîðîì âåëè÷èíû

ÄMCu/ÄMCr èìåþò îäèíàêîâîå çíà÷åíèå, ò.å. ïðÿ-

ìîëèíåéíûé ó÷àñòîê, óêàçûâàåò íà ðàñòâîðåíèå

îäíîé ôàçû. Áîëüøîé ðàçáðîñ òî÷åê íà ó÷àñòêå

ñòåõèîãðàììû îò 8 äî 11 ìèí óêàçûâàåò íà òî,

÷òî â ïðîáå åñòü îáúåìíûå íåîäíîðîäíîñòè

[9, 10].

Âûâîäû îá îêðèñòàëëèçîâàííûõ ôîðìàõ ñäå-

ëàíû íà îñíîâàíèè ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ÄÐ ñ

äàííûìè ÐCÀ. Áåç ðåçóëüòàòîâ ÐCÀ î ñòðóêòóðå

âåùåñòâ â ìåòîäå ÄÐ ìîæíî ãîâîðèòü òîëüêî

ïðåäïîëîæèòåëüíî, îïèðàÿñü íà ñêîðîñòü ðàñòâî-

ðåíèÿ âåùåñòâà â êèñëîòàõ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå

ìåòîäîì ÄÐ (ïðîòî÷íûé è ñòàöèîíàðíûé ðåæè-

ìû) äëÿ èçó÷àåìûõ ïðîá. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâå-

äåíû ðåçóëüòàòû ÐCÀ.

Äàííûå òàáëèöû íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþò

ñõîæåñòü è îòëè÷èÿ ðåçóëüòàòîâ äâóõ íåçàâèñè-

ìûõ ìåòîäîâ — ÄÐ è ÐÑÀ. Îáà ìåòîäà ïîêàçûâà-

þò îäèíàêîâûé êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ îêðèñòàë-

ëèçîâàííûõ ôîðì, èìåþùèõñÿ â ïðîêàëåííûõ

ïðîáàõ — øïèíåëåé è îêñèäîâ. Ìåòîäîì ÄÐ íàé-

äåíû äîïîëíèòåëüíûå ôàçû, êîòîðûå íå îáíàðó-

æèâàþòñÿ ìåòîäîì ÐÑÀ. Òàê, ïî ñïîñîáíîñòè

ïðîá ðàñòâîðÿòüñÿ â èñïîëüçóåìûõ ÄÐ-ðàñòâîðè-

òåëÿõ äîïîëíèòåëüíî ñäåëàíû âûâîäû î íàëè÷èè

àìîðôíûõ ôîðì (CuO, Cr2O3, Fe2O3, Cr0,3 – 0,4Cu1,

Cu0,1Fe2, Cu1Cr2), ôîðì ñ äåôåêòíîé ñòðóêòóðîé

(Cu0,9Fe2), ìèêðîêîëè÷åñòâ êðèñòàëëè÷åñêèõ
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Ðèñ. 5. Ñòåõèîãðàììà ðàñòâîðåíèÿ â ñòàöèîíàðíîì ðå-

æèìå îñòàòêà ïðîáû Cu1Cr2O4 (600 °C)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ôàçîâîãî àíàëèçà ïðîá ìåòîäàìè ÄÐ è ÐÑÀ

Îáðàçåö

(òåìïåðàòóðà

ñèíòåçà)

ÄÐ ÐÑÀ

Ôðàãìåíòàðíàÿ

ôîðìóëà ôàçû

Êîë-âî ôàçû,

% îòí.

Õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà ôàçû,

ïàðàìåòðû ðåøåòêè a, c, äèñïåðñíîñòü D

Cu1Cr2O4 (85 °C) Cu1 4 Cu1 (í.î.)*

Cr0,3 – 0,4Cu1 46 Cr0,3 – 0,4Cu1 (í.î.)

Cr1 50 Cr1 (í.î.)

Cu1Cr2O4 (600 °C) Cu1Cr2 (Ô1) 6 Ô1 (í.î.)

Cu1Cr2 (Ô2) 3 Ô2 (í.î.)

Cu1Cr2 (Ô3) 89 Ô3 � Cu1Cr2O4(òåòð.); a = 6,033 Å; c = 7,786 Å

Cu1 1 Cu1 (í.î.)

Cr1 1 Cr1 � Cr2O3; D > 100 íì

Cu1Cr2O4 (900 °C) Cu1Cr2 (Ô4) 1 Ó(Ô4 + Ô5) � Cu1Cr2O4(òåòð.); a = 6,027 Å; c = 7,777 Å

Cu1Cr2 (Ô5) 99 Ó(Ô4 + Ô5) � Cu1Cr2O4(òåòð.); a = 6,027 Å; c = 7,777 Å

Cu1 <1 Cu1 (í.î.)

Cr1 <1 Cr1 � Cr2O3; D > 100 íì

Cu1Fe2O4 (85 °C) Cu0,1Fe2 70 Cu0,1Fe2 (í.î.)

Cu1 30 Cu1 (í.î.)

Cu1Fe2O4 (600 °C) Cu0,9Fe2 (Ô6) 98 Ô6 � Cu1Fe2O4 (êóá); a = 8,384 Å

Cu1 1 Cu1 � CuO; D = 9 íì

Fe1 1 Fe1 (í.î.)

Cu1Fe2O4 (900 °C) Cu0,9Fe2 (Ô7) 68 Ó(Ô7 + Ô8) � Cu1Fe2O4(òåòð.); a = 5,855 Å; c = 8,610 Å

Cu1Fe2 (Ô8) 31 Ó(Ô7 + Ô8) � Cu1Fe2O4; a = 5,855 Å; c = 8,610 Å

Cu1 <1 Cu1 � CuO; D = 90 íì

Fe1 <1 Fe1 (í.î.)

* í. î. — íå îáíàðóæåíî.



ôîðì îêñèäîâ (CuO, Cr2O3, Fe2O3). Ïî ñêîðîñòè

ðàñòâîðåíèÿ øïèíåëüíûõ ôîðì ìîæíî ñóäèòü îá

èõ äèñïåðñíîñòè. Ìåòîäîì ÄÐ ëåãêî îïðåäåëèëè

ìèêðîôàçû è èõ ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëå-

íèå â îáúåìå òâåðäîé ìàòðèöû. Òîëüêî ìåòîäîì

ÄÐ óäàëîñü îïðåäåëèòü ñòåõèîìåòðè÷åñêèå áåñ-

ñòðóêòóðíûå èëè íåóïîðÿäî÷åííûå îáðàçîâàíèÿ

øïèíåëüíîãî ñîñòàâà (Cu1Cr2), îáðàçóþùèåñÿ íà

ðàííèõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà.

Íèæå ïðèâåäåíî áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå

ôàçîâîãî ñîñòàâà êàæäîãî èçó÷åííîãî îáðàçöà.

Îáðàçåö Cu1Cr2O4, âûñóøåííûé ïðè 85 °C.

Â ïðèíÿòûõ óñëîâèÿõ ïðîòî÷íîãî ÄÐ ýòîò îáðà-

çåö ðàñòâîðèëñÿ ïîëíîñòüþ. Âðåìåííîé ïðîôèëü

ñòåõèîãðàììû Cr:Cu íà ðèñ. 1, à óêàçûâàåò íà

ïðèñóòñòâèå ïðÿìîëèíåéíîãî ó÷àñòêà (îò 5 äî

10 ìèí) ñ ïåðåìåííûì èëè ïëàâíî âîçðàñòà-

þùèì ñîîòíîøåíèåì ýëåìåíòîâ Cr0,3 – 0,4Cu1.

Ïîñëå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ âû÷èòàíèé ôàçû

Cr0,3 – 0,4Cu1 îêàçàëîñü, ÷òî â îáðàçöå åñòü ñâîáîä-

íàÿ (áåç õðîìà) ìåäüñîäåðæàùàÿ ôàçà (âåðîÿòíî,

îñòàòîê íèòðàòà ìåäè), êîòîðàÿ ðàñòâîðÿåòñÿ

âìåñòå ñ ÷àñòüþ ôàçû Cr0,3 – 0,4Cu1. Ïî ðèñ. 3, à

ïîíÿòíî, ÷òî ýòîò íèòðàò ìåäè íàõîäèòñÿ íà ïî-

âåðõíîñòè ôàçû Cr0,3 – 0,4Cu1 è ïîýòîìó ðàñòâîðÿ-

åòñÿ âìåñòå ñ íåé. Åñòü òàêæå ñâîáîäíàÿ õðîì-

ñîäåðæàùàÿ ôàçà, êîòîðàÿ â îñíîâíîé ñâîåé

ìàññå ðàñòâîðÿåòñÿ îòäåëüíî îò äðóãèõ ôàç îáðàç-

öà â êîíöå ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ. Ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî â íà÷àëå ïðîöåññà ñèíòåçà ïðî-

èñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå êàòèîíîâ Cu2+ c àíèîíà-

ìè CO
3

2� ñ îáðàçîâàíèåì îñàäêà îñíîâíûõ ñîëåé

[(1 – 2)CuCO3 · Cu(OH)2] è âçàèìîäåéñòâèå êà-

òèîíîâ Cr3+ è OH–-ãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì îñàä-

êîâ Cr(OH)3 è CrO(OH). Çàòåì îñíîâíûå ñîëè

ìåäè ïåðåìåøèâàþòñÿ ñ îäíîé èç ôîðì ñîåäèíå-

íèé õðîìà, îáðàçóÿ ôàçó ïåðåìåííîãî ñîñòàâà

Cr0,3 – 0,4Cu1. Îñòàòêè ôîðì õðîìà, íå ñîåäèíèâ-

øèåñÿ ñ ñîåäèíåíèÿìè ìåäè, îñòàþòñÿ ñâîáîäíû-

ìè îò ìåäè è ïîñëåäîâàòåëüíî ðàñòâîðÿþòñÿ â

êîíöå ÄÐ. Ôàçû ñî øïèíåëüíûì ñîîòíîøåíèåì

Cu:Cr = 0,5:1 (èëè 1:2) â ýòîì îáðàçöå åùå íåò,

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû — òîæå. Äëÿ ÐÑÀ

ýòîò îáðàçåö ïîëíîñòüþ ðåíòãåíîàìîðôåí.

Îáðàçåö Cu1Cr2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 600 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïîëó÷åí èç âûñóøåííîãî ïðè 85 °C

îáðàçöà. Âîçäåéñòâèå âûñîêîé òåìïåðàòóðû

(600 °C) äîëæíî ïðèâåñòè ê ðàçðóøåíèþ ïåðâî-

íà÷àëüíûõ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ èñõîäíûõ

âåùåñòâ — îñíîâíûõ êàðáîíàòîâ ìåäè è ãèäðî-

êñèäîâ õðîìà — äî îêñèäîâ, ê îáðàçîâàíèþ èç

îêñèäîâ óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû øïèíåëüíîãî

òèïà (Cu1Cr2O4) è, êàê ñëåäñòâèå, ê óõóäøåíèþ

ðàñòâîðèìîñòè ýòîãî îáðàçöà. Äåéñòâèòåëüíî,

â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ýòà ïðîáà ðàñòâîðèëàñü

âñåãî íà 1 %. Îñòàëüíûå 99 % ïðîáû ðàñòâîðè-

ëèñü ïðè áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ â ñòàöèîíàðíîì

âàðèàíòå ÄÐ. Ñòåõèîãðàììà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ

ðàñòâîðåíèþ 1 % ïðîáû â ïðîòî÷íîì ðåæèìå (ñì.

ðèñ. 1, á), îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé äëÿ âûñóøåííî-

ãî îáðàçöà (ñì. ðèñ. 1, à): íà íåé ïîÿâèëñÿ ïðÿìî-

ëèíåéíûé ó÷àñòîê, ñîîòâåòñòâóþùèé øïèíåëü-

íîìó ñîîòíîøåíèþ Cu:Cr = 0,5:1, ò.å. ïîÿâèëàñü

ôàçà øïèíåëè Cu1Cr2 (Cu1Cr2O4).

Ïîñëå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ âû÷èòàíèé èç êè-

íåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è õðîìà

ôàçû Cu1Cr2 (ñì. ðèñ. 3, á) îêàçàëîñü, ÷òî îáðàçåö

ñîñòîèò èç äâóõ ôîðì ôàçû øïèíåëüíîãî òèïà

(Ô1 è Ô2). Ôîðìà Ô1 — áîëåå ðàñòâîðèìàÿ (ðàñ-

òâîðÿåòñÿ ïåðâîé) — ïåðåìåøàíà ñ ôàçîé Cu1

(CuO), êîòîðàÿ â îñíîâíîì íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè Ô1 (ãëóáîêî â ïîðàõ), íî íåáîëüøàÿ åå

÷àñòü â âèäå íåîäíîðîäíîñòè åñòü âî âñåì îáúåìå

÷àñòèö Ô1. Ôîðìà Ô2 — áîëåå ïðî÷íàÿ (ðàñòâî-

ðÿåòñÿ ïîñëå Ô1) — ñâîáîäíà îò ôàçû Cu1, íî õî-

ðîøî (ðàâíîìåðíî, ïî âñåìó îáúåìó) ïåðåìåøàíà

ñ ôàçîé Cr1 (Cr2O3). Ñêîðåå âñåãî, ýòè äâå ôîðìû

øïèíåëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ (Ô1 è Ô2) ÿâëÿþòñÿ

íå îêðèñòàëëèçîâàííûìè ïðåäøåñòâåííèêàìè

øïèíåëè Cu1Cr2O4.

Îñíîâíàÿ ìàññà ýòîãî îáðàçöà ðàñòâîðèëàñü â

æåñòêèõ óñëîâèÿõ ñòàöèîíàðíîãî ðåàêòîðà, ÷òî

êîñâåííî óêàçûâàåò íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ïðèðî-

äó ôàç ýòîãî îñòàòêà. Èç ñòåõèîãðàììû íà ðèñ. 5,

ïîëó÷åííîé ïðè ñòàöèîíàðíîì ðàñòâîðåíèè

îñòàòêà ïðîáû, âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ äîëÿ íå ðàñ-

òâîðèâøåãîñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îñòàòêà

ñîñòîèò èç ôàçû (Ô3) øïèíåëüíîãî ñîñòàâà è

ñòðóêòóðû Cu1Cr2 (Cu1Cr2O4) è ìàëûõ äîëåé

îêðèñòàëëèçîâàííûõ âêëþ÷åíèé Cu1 (CuO) è Cr1

(Cr2O3) â âèäå íåîäíîðîäíîñòåé â îáúåìå ìàòðè-

öû. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ýòîãî îáðàçöà ìåòîäîì

ÐÑÀ ïîäòâåðäèëè ïðåäïîëîæèòåëüíîå çàêëþ÷å-

íèå ìåòîäà ÄÐ î êðèñòàëëè÷åñêîé ïðèðîäå ôàç

îñòàòêà ïîñëå ïðîòî÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ, ïîëó÷åí-

íîå ïî ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ ôàç. Òàê, ìåòîä

ÐÑÀ îáíàðóæèë ñòðóêòóðó øïèíåëè Cu1Cr2O4 è

ôàçó Cr2O3. Îêñèä ìåäè çäåñü òàêæå, âåðîÿòíî,

îêðèñòàëëèçîâàí, íî èç-çà íèçêîé êîíöåíòðàöèè

íå îáíàðóæåí ìåòîäîì ÐÑÀ.

Îáðàçåö Cu1Cr2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 900 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïðèãîòîâëåí èç îáðàçöà Cu1Cr2O4

600 °C âîçäåéñòâèåì âûñîêîé òåìïåðàòóðû

(900 °C), ÷òî äîëæíî ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ åùå

áîëåå óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû øïèíåëüíîãî

òèïà Cu1Cr2O4 è, êàê ñëåäñòâèå, ê åùå áîëüøåìó

óõóäøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè îáðàçöà. Â äåéñòâè-

òåëüíîñòè æå ýòîò îáðàçåö â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå

ðàñòâîðèëñÿ òàê æå íà 1 %. Îñòàëüíûå 99 % ïðî-

áû ðàñòâîðèëèñü ïðè íåïðîòî÷íîì âàðèàíòå ÄÐ

â òåõ æå óñëîâèÿõ.

Íà ñòåõèîãðàììå ïðîòî÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ

(ñì. ðèñ. 1, â) íàéäåí ïðîòÿæåííûé ïðÿìîëèíåé-

íûé ó÷àñòîê ñ ñîîòíîøåíèåì Cr:Cu = 2:1 (Ô4).

Ñ ïîìîùüþ ñòåõèîãðàôè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ èç êèíå-
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òè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è õðîìà ïîë-

íîñòüþ âû÷ëè ôàçó Cu1Cr2 (ñì. ðèñ. 3, â). Âèäíî,

÷òî íà ïîâåðõíîñòè è â ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ

ôàçû Cu1Cr2 íàõîäèòñÿ ôàçà Cu1 (CuO). Êðîìå

òîãî, â îáúåìå øïèíåëè â âèäå íåîäíîðîäíîñòè

íàõîäèòñÿ ôàçà Cr1 (Cr2O3). Òàêèì îáðàçîì, òåì-

ïåðàòóðà 900 °C îáåñïå÷èëà âûíîñ ÷àñòèö îêñèäà

ìåäè ê ïîâåðõíîñòè øïèíåëè, íî ÷àñòèöû îêñèäà

õðîìà îñòàëèñü â åå îáúåìå.

Ñòåõèîãðàììà íåïðîòî÷íîãî âàðèàíòà ðàñ-

òâîðåíèÿ îñòàòêîâ ýòîé ïðîáû àíàëîãè÷íà ñòå-

õèîãðàììå íà ðèñ. 5 è óêàçûâàåò íà òî, ÷òî íå

ðàñòâîðèâøèéñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå îñòàòîê

îáðàçöà ñîäåðæèò ôàçó Cu1Cr2O4 (Ô5) è íåáîëü-

øèå ïðèìåñè ôàç CuO è Cr2O3 â âèäå ïðîñòðàíñò-

âåííûõ íåîäíîðîäíîñòåé â îáúåìå ìàòðèöû.

Ìåòîä ÐÑÀ â ýòîì îáðàçöå òàêæå îáíàðóæè-

âàåò ôàçó øïèíåëè Cu1Cr2 O4 è ôàçó Cr2O3. Êîí-

öåíòðàöèÿ CuO, âåðîÿòíî, íàõîäèòñÿ íèæå ïðå-

äåëà îáíàðóæåíèÿ ìåòîäîì ÐÑÀ.

Îáðàçåö Cu1Fe2O4, âûñóøåííûé ïðè 85 °C.

Â ïðèíÿòûõ óñëîâèÿõ ïðîòî÷íîãî ðåàêòîðà ýòîò

îáðàçåö ðàñòâîðèëñÿ ïîëíîñòüþ. Âðåìåííîé ïðî-

ôèëü ñòåõèîãðàììû Cu:Fe (ñì. ðèñ. 2, à) èìååò

ïðÿìîëèíåéíûé ó÷àñòîê, ñîîòâåòñòâóþùèé ôàçå

Cu0,1Fe1. Ïîñëå ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ âû÷èòàíèé èç

êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è æåëåçà

ôàçû Cu0,1Fe1 (ðèñ. 4, à) îêàçàëîñü, ÷òî â îáðàç-

öàõ åñòü õîðîøî ðàñòâîðèìàÿ ôàçà Cu1, ÷àñòè÷íî

ïåðåìåøàííàÿ ñ òâåðäûì ðàñòâîðîì.

Äëÿ ìåòîäà ÐÑÀ îáðàçåö ðåíòãåíîàìîðôíûé,

èç ÷åãî ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ôàçû

Cu0,1Fe1 è Cu1 íå îêðèñòàëëèçîâàíû. Ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîäóêò âçàèìîäåéñòâèÿ êàð-

áîíàòà àììîíèÿ è íèòðàòà ìåäè ÷àñòè÷íî ðàñòâî-

ðèëñÿ â ñîåäèíåíèÿõ æåëåçà è îáðàçîâàë ôàçó

òâåðäîãî ðàñòâîðà, îñòàëüíàÿ ÷àñòü ñîåäèíåíèÿ

ìåäè îñòàëàñü èëè â âèäå ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè ñ

òâåðäûì ðàñòâîðîì, èëè ñâîáîäíîé îò íåãî.

Îáðàçåö Cu1Fe2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 600 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïîëó÷åí èç âûñóøåííîãî ïðè 85 °C

îáðàçöà. Âîçäåéñòâèå âûñîêîé òåìïåðàòóðû

(600 °C) äîëæíî ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ óïî-

ðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû øïèíåëüíîãî òèïà

(Cu1Fe2O4) è, êàê ñëåäñòâèå, ê óõóäøåíèþ ðàñòâî-

ðèìîñòè îáðàçöà. Äåéñòâèòåëüíî, ýòîò îáðàçåö

ïðè ïðîòî÷íîì âàðèàíòå ÄÐ ðàñòâîðÿëñÿ õîòÿ è

òðóäíåå, íî òîæå ïîëíîñòüþ. Íà ñòåõèîãðàììå

(ñì. ðèñ. 2, á) åñòü ïðÿìîëèíåéíûé ó÷àñòîê ñ ñî-

îòíîøåíèåì Cu:Fe = 0,45:1, ÷òî óêàçûâàåò íà ñó-

ùåñòâîâàíèå â îáðàçöå õîðîøî ðàñòâîðèìîé äå-

ôåêòíîé ôàçû øïèíåëüíîãî òèïà ñ íåäîñòàòêîì

ìåäè Cu0,9Fe2 (Ô6). Ñ ïîìîùüþ ñòåõèîãðàôè-

÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ìåäè

è æåëåçà âû÷ëè ôàçó Cu0,9Fe2. Ïî ðåçóëüòàòàì

âû÷èòàíèÿ (ñì. ðèñ. 4, á) âèäíî, ÷òî îáðàçåö ñî-

ñòîèò èç ôàçû äåôåêòíîé øïèíåëè Cu0,9Fe1

(Cu0,9Fe2O4), ñ êîòîðîé ðàâíîìåðíî (ïî âñåìó îáú-

åìó) ïåðåìåøàíà ôàçà Fe1 (âåðîÿòíî Fe2O3), è îò-

äåëüíîé ôàçû Cu1 (âåðîÿòíî, CuO).

Ìåòîä ÐÑÀ â ýòîì îáðàçöå îáíàðóæèë ôàçó

øïèíåëè Cu1Fe2O4 ñ ïàðàìåòðàìè êóáè÷åñêîé

ñòðóêòóðû è ôàçó CuO è íå îáíàðóæèë ôàçó

Fe2O3 èç-çà åå ìàëîé êîíöåíòðàöèè.

Îáðàçåö Cu1Fe2O4, ïðîêàëåííûé ïðè 900 °C.

Ýòîò îáðàçåö ïðèãîòîâëåí èç îáðàçöà 600 °C âîç-

äåéñòâèåì áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû, ÷òî

äîëæíî ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ åùå áîëåå

óïîðÿäî÷åííîé áåçäåôåêòíîé ñòðóêòóðû øïè-

íåëüíîãî òèïà (Cu1Fe2O4) è, êàê ñëåäñòâèå, ê åùå

áîëüøåìó óõóäøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè îáðàçöà.

Äåéñòâèòåëüíî, ýòîò îáðàçåö ïðè ïðîòî÷íîì âà-

ðèàíòå ÄÐ ðàñòâîðÿëñÿ â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ

è â òå÷åíèå áîëåå ïðîäîëæèòåëüíîãî âðåìåíè, íî

òàêæå íà 100 %. Íà ñòåõèîãðàììå Cu:Fe ïðÿìîëè-

íåéíûå ó÷àñòêè ñ ñîîòíîøåíèåì Cu0,5Fe1 (ñì.

ðèñ. 2, â) íàéäåíû òîëüêî ïîñëå 60 ìèí ðàñòâîðå-

íèÿ (Ô8). Äî ýòîãî âðåìåíè íà ñòåõèîãðàììå íà-

áëþäàëñÿ ó÷àñòîê ñ ñîîòíîøåíèåì Cu0,45Fe1, ÷òî

óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå äåôåêòíîé ôàçû øïè-

íåëè (Ô7). Ñ ïîìîùüþ ñòåõèîãðàôè÷åñêèõ ðàñ÷å-

òîâ èç êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ðàñòâîðåíèÿ ìåäè è

æåëåçà âû÷ëè øïèíåëüíûå ôîðìû Cu0,45Fe1 è

Cu0,5Fe1 (ñì. ðèñ. 4, â). Â ýòîé ïðîáå òàêæå íàéäå-

íû íåáîëüøèå äîëè ôàç CuO (ñâîáîäíîé îò ôàçû

øïèíåëè) è Fe2O3 (â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé íå-

îäíîðîäíîñòè â îáúåìå øïèíåëè).

Ìåòîä ÐÑÀ òàêæå îáíàðóæèë ôàçó øïèíåëè

Cu1Fe2O4 è íå îáíàðóæèë îêñèäû æåëåçà è ìåäè,

âåðîÿòíî, èç-çà èõ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé.

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì

ÄÐ èññëåäîâàíû ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðîìå-

æóòî÷íûõ è êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà êàòàëè-

çàòîðîâ øïèíåëüíîãî òèïà — ìåäü-õðîìîâûõ è

ìåäü-æåëåçíûõ.

Îïðåäåëåí êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé

ôàçîâûé ñîñòàâ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ íà òðåõ

ýòàïàõ ñèíòåçà: ïðîäóêòû îñàæäåíèÿ èññëåäîâà-

íû ïîñëå ïðîñóøêè (85 °C) è ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ

(ïðè 600 è 900 °C). Ïîêàçàíî, ÷òî íà âñåõ ýòàïàõ

ñèíòåçà èäåò ïðîöåññ ôàçîîáðàçîâàíèÿ, çàâèñÿ-

ùèé îò ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà. Òàê, ïðè ïðîñóøêå

â ñëó÷àå ñèíòåçà ìåäü-õðîìîâîé øïèíåëè ïðî-

äóêòû îñàæäåíèÿ îáðàçóþò õîðîøî óñðåäíåííóþ

ñìåñü ïåðåìåííîãî ñîñòàâà (Cu1Cr0,3 – 0,4), êîòîðóþ

ìû óñëîâíî íàçâàëè ôàçîé, à â ñëó÷àå ñèíòåçà

ìåäü-æåëåçíîé øïèíåëè îáðàçóåòñÿ ôàçà òâåðäî-

ãî ðàñòâîðà ñîåäèíåíèé ìåäè â ñîåäèíåíèÿõ æå-

ëåçà (Cu0,1Fe1).

Òåìïåðàòóðà 600 °C â ñëó÷àå ñèíòåçà èç

ìåäü-õðîìîâîé ñìåñè ïðåâðàùàåò ïîñëåäíþþ â

óïîðÿäî÷åííóþ, ïëîõî ðàñòâîðÿþùóþñÿ â ïðî-

òî÷íîì ðåàêòîðå øïèíåëü Cu1Cr2O4, à â ñëó÷àå

ìåäü-æåëåçíûõ ñìåñåé — â õîðîøî ðàñòâîðÿ-
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þùóþñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå äåôåêòíóþ ôîðìó

øïèíåëè ñîñòàâà Cu0,9Fe2O4.

Êðîìå øïèíåëüíûõ ôàç, â ïðîáàõ, íàãðåòûõ

äî 600 °C, ìåòîä ÄÐ íàõîäèò íåáîëüøèå êîëè-

÷åñòâà îêñèäîâ ìåäè, õðîìà è æåëåçà, ðàñïî-

ëîæåííûõ êàê íà ïîâåðõíîñòè øïèíåëüíîé

ôàçû, òàê è â åå îáúåìå â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé

íåîäíîðîäíîñòè.

Ïðè òåìïåðàòóðå 900 °C ïðîäîëæàåòñÿ ïðî-

öåññ ôàçîîáðàçîâàíèÿ è óïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóðû

øïèíåëè. Òàê, â ñëó÷àå ìåäü-õðîìîâûõ ïðîá

ïðàêòè÷åñêè âñå ôîðìû ìåäè è õðîìà ïðåâðàùà-

þòñÿ â ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ, óïîðÿäî÷åííóþ, ïëî-

õî ðàñòâîðÿþùóþñÿ øïèíåëü ñîñòàâà Cu1Cr2O4

ñ íåáîëüøèì (<1 %) êîëè÷åñòâîì CuO è Cr2O3

â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè â îáú-

åìå ìàòðèöû. Â ñëó÷àå ìåäü-æåëåçíûõ ïðîá

áîëüøàÿ ÷àñòü äåôåêòíîé ôîðìû Cu0,9Fe2O4,

îáðàçîâàííîé ïðè 600 °C, îñòàåòñÿ è ïðè 900 °C,

è òîëüêî ÷àñòü ýòîé ôîðìû ïðåâðàùàåòñÿ â ñòðî-

ãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîå øïèíåëüíîå îáðàçîâàíèå

Cu1Fe2O4. Êðîìå äâóõ øïèíåëüíûõ ôîðì (äå-

ôåêòíîé è ñòåõèîìåòðè÷åñêîé), â ìåäü-æåëåçíûõ

ïðîáàõ ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî 900 °C ìåòîä ÄÐ

íàõîäèò ïîâåðõíîñòíóþ ôàçó CuO è ôàçó Fe2O3

â âèäå ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè â îáú-

åìàõ äåôåêòíîé è ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôîðì

øïèíåëè.

Ðåçóëüòàòû ìåòîäà ÄÐ áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ

äàííûìè ÐÑÀ. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîêàçàë,

÷òî óïîðÿäî÷åííûå èëè îêðèñòàëëèçîâàííûå

ôîðìû øïèíåëåé è îêñèäîâ îáíàðóæèâàþòñÿ

îáîèìè ìåòîäàìè, à íåóïîðÿäî÷åííûå è äåôåêò-

íûå ôîðìû øïèíåëåé, ôîðìû íåóïîðÿäî÷åííûõ

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ìàëûå êîëè÷åñòâà

îêñèäîâ îáíàðóæèâàåò òîëüêî ìåòîä ÄÐ.

Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî äàëüíåéøåå âëèÿ-

íèå âûñîêîé òåìïåðàòóðû íà ìåäü-æåëåçíóþ

ïðîáó (áîëåå 4 ÷) ïðèâåäåò ê îáðàçîâàíèþ åùå

áîëüøåãî êîëè÷åñòâà óïîðÿäî÷åííîé ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêîé ôîðìû, ÷òî ïðèâåäåò ê áîëüøåé ïðî÷-

íîñòè êàòàëèçàòîðà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ñ. Â. ×åðåïàíîâó çà ïðå-

äîñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ÐÑÀ.
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