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Обнаружена метастабильная при комнатной температуре фаза вюстита в виде конгломерата вискеров на 
поверхности нанопористого железа, полученного методом электрохимического деаллоинга (селективное 
анодное растворение менее благородного металла) ферромарганца. Исследованы особенности дальней-
шего окисления железа методами ТГ-ДСК и РФА с разверткой по температуре. Описана широкая область 
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Железо и его оксиды представляют огромный 
интерес из-за широкого распространения в приро-
де и играют важную роль жизни человека во мно-
гих геологических и биологических процессах. 
В последние десятилетия изучение особенностей 
поведения разнообразных систем, содержащих 
железо в наноразмерном состоянии, получило 
сильный импульс из-за перспектив разнообразных 
приложений наноматериалов. Оксиды железа в на-
носостоянии все чаще изучаются для применения 
в разнообразных областях. В биомедицине бла-
годаря их многофункциональным возможностям, 
включающим присущие им магнитный-резонанс 
в томографии, магнитное биоразделение, достав-
ку лекарственных средств и поведение магнитной 
гипертермии при раке [1–4], все чаще обсуждается 
цитотоксичность оксидов железа против микробов 
в аэробных/анаэробных условиях [5], отмечается 
их антианимическое действие на животных [6] и 
т. д.

Наноструктурированные оксиды железа, со-
держащие двухвалентное железо (вюстит, магне-
тит), интенсивно изучаются в процессах окисле-
ния или восстановления в различных атмосферах 
и температурных условиях (воздух, азот, CO2 и  
т. д., окисление при нагреве, охлаждении, а также 
при температурных остановках на кривых нагре-
ва или охлаждения) с целью лучшего понимания 
термодинамики и кинетики окисления различных 
фаз железа [7–17]. Их также можно получить из 
мелкодисперсных металлических порошков желе-
за, которые обладают пирофорными свойствами, т. 
е. самовоспламеняются на воздухе при комнатной 
температуре. Средний диаметр частиц пирофор-
ного железа составляет всего несколько микрон. 
Их огромной общей поверхностью соприкосно-
вения с воздухом и обусловлено резкое повыше-
ние скорости окисления. Причиной пирофорно-
сти является не только развитая поверхность, но 
и искажение кристаллической решетки частиц по 
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сравнению с устойчивой для соответствующего 
металла структурой [18]. В работе [19] обсуждает-
ся самопроизвольное возгорание нанопорошка же-
леза на воздухе со средним диаметром наночастиц 
85 нм с образованием на поверхности Fe3O4. Пи-
рофорность железа на воздухе также подтвержда-
ется в работе [20], в которой для изучения был взят 
порошок железа со средним размером частиц 50– 
70 нм и размером агломератов 5 мкм. Однако бы-
строе сгорание железа не позволяет точно контро-
лировать состав будущего оксида.

Существует множество способов синтеза раз-
личных нано-оксидов железа (вюстита FeO, гема-
тита Fe2O3, магнетита Fe3O4): осаждение при ком-
натной/повышенной температуре, опосредование 
поверхностно-активными веществами, эмульсия/
микроэмульсия, электроосаждение и т. д. [21–30]. 
Все они имеют свои особенности, связанные с 
морфологией – нанотрубки, наносвитки, порошки 
и т. д., а также обладают стабильностью состава 
и распределением концентрации кислорода, по-
нимаемым в смысле распределения концентрации 
кислорода.

В нашей предыдущей работе было синтезиро-
вано нанопористое железо посредством селектив-
ного анодного растворения сплава FeMn в эвтек-
тике LiCl–KCl [31]. При дальнейшем изучении 
поверхности электронной микроскопией более 
высокого разрешения было найдено, что нанораз-
мерные лигаменты железа характерной би-непре-
рывной (bi-continuous) структуры нанопористой 
поверхности частично окислены, а фазы оксида 
формируют структуру нановискеров из вюстита. 
Состав оксида, соответствующий вюститу, был 
установлен методом энергодисперсионного анали-
за EDX, и также определена каталитическая актив-
ность в гетерогенной реакции Фентона, сравнимая 
с активностью нанокомпозиций на основе железа 
и его оксидов, полученных другими методами, та-
кими как темплатный синтез [32].

Цель данной работы – изучение особенностей 
дальнейшего окисления поверхности нано-по-
ристого железа посредством совмещенного тер-
мического анализа (ТГ-ДСК) и рентгенофазовым 
анализом (РФА) при аналогичных временных раз-
вертках по температуре.

Полученное нанопристое железо имеет ха-
рактерную би-непрерывную структуру пор и ли-
гаментов, обусловленную перколяционным ре-
жимом коррозионного процесса – селективного 
анодного растворения марганца. Интенсивность 
и положение рефлексов (рис. 1), полученных с 
помощью РФА образцов, соответствуют железу с 
объемно-центрированной кубической решеткой с 
примесью вюстита.

Нанопористая поверхность, как видно из  
рис. 2, покрыта нановискерами вюстита, которые 
можно заметить, как на лигаментах металлической 
фазы, так и в виде более сложного конгломерата 
нанонитей. Средний размер нановискеров вюстита 
составляет 100–200 нм в длину и величину поряд-
ка 10 нм в ширину. На укрупненном участке фото 
видно, что окисление на воздухе нанопористого 
железа не ограничивается образованием нанови-
скеров, а проходит дальше в стадию их удлинения 
и переплетения, образуя причудливую наносеть на 
поверхности металла.

Рефлекс фазы FeO можно заметить только при 
углах 77.3°, что можно объяснить существованием 
оксидной фазы только на поверхности. Подчер-
кнем, что характерное расщепление пика в дублет 
при 77.3° указывает на однородность фазы FeO.

Высокотемпературный рентгеновский анализ 
(рис. 3) образца нанопористого железа также ука-
зывает на фазу железа с объемно-центрированной 
кубической решеткой и вюстита (как показано на 
рис. 1) при комнатной температуре. Отметим, что 
при повышении температуры до 640°C на поверх-
ности образца образуется фаза MnO2, что связано 

Рис. 1. Рентгенограмма полученного образца нанопо-
ристого железа.
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с присутствием марганца на глубине изучаемого 
образца порядка 100 мкм и обусловлено неболь-
шим временем деаллоинга, которое обеспечивает 
образование слоя нанопористого железа на исход-
ном ферромарганцевом сплаве порядка 100 мкм.

Фазовый состав описываемого нанопористо-
го слоя начинает меняться примерно с 400°C  
(рис. 3). Повышение температуры ведет к образо-
ванию магнетита Fe3O4, который устойчив на по-
верхности до самых высоких температур, а меня-
ется лишь его концентрация. Примерно при 540°C, 
что близко к температуре Шадрона (570°C) [33], 
появляются заметные количества фаз вюстита и 
гематита. Отметим, что в рамках данного исследо-
вания трудно осветить наиболее тонкий вопрос о 
возможном образовании маггемита.

 Ожидаемо происходит образование фазы вю-
стита FeO уже посредством реакции (1), которую 
можно считать обратной по отношению к диспро-
порционированию вюстита [34]. В то же время 
рост температуры активирует и реакцию окисле-
ния магнетита (2).

Fe + Fe3O4 = 4FeO,                        (1)

2Fe3O4 + 1/2O2= 3Fe2O3.                        (2)

Таким образом, на поверхности нанопористо-
го железа при температурах выше 550°C сосу-

Рис. 2. СЭМ-Изображения частично окисленного нанопористого железа.

Рис. 3. Фазовый состав образца нанопористого железа 
в интервале температур 30–900°С по данным высоко-
температурного РФА.
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ществуют все 3 формы окислов железа. Это хо-
рошо согласуется с диаграммой состояния Fe–O  
(рис. 4) [35], где при высоких температурах 
(>570°C) может сформироваться окалина, содер-
жащая все три основные формы оксидов железа. 
Непосредственно примыкающие к поверхности 
вискеры и нанонити FeO (вюстита) при термо-
обработке при более высоких температурах могут 
окисляться до Fe3O4 (магнетита) и Fe2O3 (гемати-
та), облегчая тем самым окисление нанопористого 
железа.

Данные, полученные с помощью высокотем-
пературного рентгеновского анализа, хорошо 
согласуются с результатами ТГ-ДСК (рис. 5). В 
верхней части рис. 5 приведены кривые ТГ-ДСК, 
полученные на гладких образцах исходного фер-
ромарганцевого сплава, которые не подвергались 

электрохимическому деаллоингу. Таким способом 
показывается роль возникшей поверхности и ее 
сложного фазового и морфологического состава 
при окислении нанопористого железа. В частно-
сти, свидетельство частичного окисления нанопо-
ристого железа на воздухе с образованием виске-
ров вюстита.

Для образца нанопористого железа небольшой 
прирост массы при ~400°C, сопровождающийся 
экзотермическим эффектом, связан с образова-
нием магнетита Fe3O4. Дальнейшее увеличение 
температуры до 510–610°C ведет к окислению по-
верхности нанопористого железа, где формируют-
ся фазы вюстита и гематита. Стоит отметить, что 
исходные вискеры с небольшой массовой долей, 
обнаруживаемые посредством сканирующей элек-
тронной микроскопии, проявляют себя только как 
один из возможных и облегченных путей брутто 
реакции окисления железа до гематита. При нагре-
ве до 850°C на поверхности ожидаемо образуется 
еще и оксид марганца.

Объяснение найденным особенностям окисле-
ния нанопористого слоя на поверхности металли-
ческой фазы железа при сравнительно небольших 
временах, по нашему мнению, может быть следу-
ющим. Во-первых, аналогично быстрому высо-
котемпературному окислению гладких образцов 
железа, например, перегретым паром при 900°C, 
как описывается в работе [36], образуется имен-

Рис. 4. Диаграмма состояния Fe–O [35].

Рис. 5. ТГ-ДСК исходного образца Fe–Mn и образца 
нанопористого железа.
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но вюстит. В этом смысле развитая поверхность 
пористого слоя на поверхности железа просто по-
могает преодолеть кинетический барьер реакции 
окисления (3) уже при комнатной температуре.

Fe + 1/2O2 = FeO.                           (3)

Во-вторых, поскольку мольный объем вюстита 
максимально отличается от атомного объема чи-
стого железа по сравнению с другими оксидами 
(гематитом и магнетитом) [34], то образующаяся 
фаза вюстита стремится быть минимально связан-
ной с искривленной, нанопористой поверхностью 
железа. В результате вюстит образует вискеры, 
которые растут в длину с дальнейшим переплете-
нием в виде нанонитей. В-третьих, нанопористый 
слой обладает существенным отличием от отдель-
ных микрозерен пирофорного железа, а именно, 
лигаменты переплетены и тесно связаны в не-
прерывную и макроскопическую сетку. По всей 
видимости, подобные металлические структуры 
способны окисляться довольно долго, будучи по-
крыты такой вюститной «ватой», которая дегради-
рует на воздухе далее через магнетит к гематиту. 
Укажем и на возникающие разнообразные пути 
протекания реакции окисления до стадии гематита 
за счет возможностей формирования нестехиоме-
трических и неравновесных фаз вюстита и магне-
тита. В любом случае, вопросы устойчивости и 
трансформации оксидов железа на поверхности 
нанопористого материала представляют большой 
интерес для будущих исследований.

Таким образом, изучены особенности окис-
ления нанопористого железа, полученного высо-
котемпературным селективным анодным раство-
рением ферромарганца эквиатомного состава в 
эвтектике LiCl–KCl при 400°C. Данные СЭМ сви-
детельствуют об образовании вискеров вюстита на 
поверхности лигаментов характерной би-непре-
рывной нанопористой структуры, рентгенофазо-
вый анализ также показал наличие фазы вюстита 
непосредственно после деаллоинга. Несмотря на 
высокодисперсное состояние железа (лигаменты 
нанопористой структуры порядка 100 нм), оно не 
сгорает при комнатной температуре до магнетита 
или гематита, как в случае пирофорных образцов, 
а формирует конгломерат нанонитей вюстита на 
искривленной поверхности чистого железа, кото-

рый устойчив достаточно длительное время. Сра-
зу после деаллоинга (примерно через час) посред-
ством ТГ-ДСК обнаруживаются пики при 400 и 
510–610°C, что говорит о сосуществовании на по-
верхности нанопористого железа всех трех основ-
ных форм оксидов (FeO, Fe2O3, Fe3O4). Высоко-
температурный рентгеновский анализ подтвердил 
изменения фазового состава частично окисленной 
поверхности нанопористого железа, которая, с од-
ной стороны, согласуется с фазовой диаграммой 
Fe–O, и, с другой, показывает устойчивость фазы 
магнетита до температур порядка 900°C.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления образцов нанопористого 
железа было проведено высокотемпературное се-
лективное анодное растворение сплава Fe50Mn50 
в эвтектике LiCl–KCl при 400°C, как описано в 
работе [31]. Подчеркнем, что синтезированный 
образец сразу (в течение часа) после отмывания 
от остатков солей и сушки был подвергнут тер-
могравиметрическому исследованию на воздухе. 
Другая часть образца хранилась в ацетоне в инерт-
ном боксе. Для определения фазового состава при 
комнатной температуре был использован рентге-
новский дифрактометр Rigaku D/MAX-2200VL/
PC, медное излучение Kα. Термогравиметрические 
исследования проводили с помощью термоана-
лизатора Netzsch STA 449 F1 Jupiter при скорости 
развертки 10 град/мин в Al2O3 тиглях. Для иссле-
дования изменений фазового состава при нагреве 
от 30 до 900°C со скоростью 0.1 град/с, шаг – 20°C 
на воздухе был использован рентгеновский диф-
рактометр D8 Advance Bruker AXS. Время на съем-
ку при одной температуре – 30 мин. Общее время 
эксперимента – 24 ч.
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Peculiarities of Oxidation of Nanoporous Iron Produced  
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A wuestite phase metastable at room temperature in the form of a whisker conglomerate was found on the 
surface of nanoporous iron obtained by electrochemical dealloying (selective anodic dissolution of a less noble 
metal) of ferromanganese. The features of the further oxidation of iron by TG-DSC and Х-ray phase analysis 
with a temperature sweep were studied. A wide range of coexistence of three forms of iron oxides and relative 
stability of the magnetite phase up to 900°C were described.

Keywords: oxidation of nanoporous iron, TG-DSC, high-temperature Х-ray phase analysis




