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Изучено совместное восстановление ионов Fe(III), MoO , WO  в хлоридсодержащих водных рас-
творах в присутствии 2-гидроксипропан-1,2,3-трикарбоновой кислоты на суспендированном в рас-
творе дисперсном алюминии. Показано, что в процессе восстановления происходит соосаждение
молибдена и вольфрама совместно с элементным железом, при этом установлен факт преимуще-
ственного выделения молибдена по сравнению с вольфрамом. Выявлено, что формирование осадка
протекает на поверхности частиц алюминия с сохранением очертаний и размеров исходной алюми-
ниевой матрицы. Экспериментально установлено, что для получения частиц с более гладкой по-
верхностью предпочтительнее присутствие в растворе вольфрамат-ионов; в синтезированных по-
лиметаллических дисперсных образцах содержатся соответствующие металлы в составе твердых
растворов Fe + Mo и Fe + W, а также элементные железо и алюминий.
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В настоящее время интенсивно развиваются
методы “мягкой химии”, позволяющие получать
дисперсные предшественники объемных матери-
алов, в частности, металлических. Такой подход
позволяет имитировать традиционные материа-
лы, но в то же время существенно варьировать их
свойства за счет введения целевых элементов в за-
данном количественном соотношении в синтези-
руемые неорганические композиции-предше-
ственники.

Дисперсный алюминий является мягким твер-
дофазным восстановителем, позволяющим легко
регулировать глубину редокс-процесса, в резуль-
тате протекания которого происходит формиро-
вание новых металлических фаз [1]. Проведен-
ные ранее исследования показали, что выделение
металлов семейства железа в водных растворах на
дисперсном алюминии позволяет получать ком-
позиции, преимущественно состоящие из эле-
ментных металлов и содержащие малое количе-
ство оксидов этих металлов [2].

Поверхность дисперсного алюминия не явля-
ется абсолютно гладкой, а имеет дефекты в виде
пор и трещин, возникающие вследствие суще-
ственного различия коэффициентов термическо-
го расширения металла и поверхностного оксид-

но-гидроксидного слоя. Взаимодействие поверх-
ности алюминия в водных растворах с галогенид-
ионами приобретает дефектность, облегчающую
транспорт ионов других металлов, за счет специ-
фической адсорбции хлорид-ионов с образова-
нием растворимого поверхностного комплекса
[3]. Растворение последнего, равно как и повы-
шение дефектности внешнего слоя металла, спо-
собствует облегчению транспорта ионов раствора
непосредственно к поверхности частиц алюми-
ния. Формирование слоя элементных металлов
семейства железа на поверхности алюминия в
растворах позволяет создавать дисперсные систе-
мы с разным количественным соотношением
указанных элементов.

Для улучшения механических свойств и кор-
розионной стойкости дисперсной системы Fe–Al
используется так называемый эффект третьего
элемента, в качестве которого вводят хром [4].
Однако электролиты, содержащие ионы хрома,
агрессивны и канцерогенны, поэтому альтерна-
тивой хромсодержащим сплавам могут служить
полиметаллические системы на основе металлов
семейства железа, молибдена и вольфрама [5–7].
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Перспективными в данном случае считаются
электрохимические методы получения металли-
ческих порошков, отличающиеся от металлурги-
ческих, химико-термических и прочих методов
тем, что позволяют регулировать в пределах требу-
емого состав, диапазон размера и формы частиц
посредством изменения условий осаждения [8].

Получение металлических вольфрама и мо-
либдена из водных растворов затруднено ввиду их
высокой химической активности по отношению
к растворителю, поэтому для электрохимическо-
го осаждения вольфрамовых и молибденовых
сплавов используют “индуцированное соосажде-
ние” с металлами семейства железа [9]. Наиболее
эффективным лигандом при соосаждении мо-
либдена, вольфрама и металлов семейства железа
является лимонная кислота [9, 10]. При этом же-
лезо выполняет роль индуктора, инициирующего
восстановление ионов других металлов, содержа-
щихся в растворе. В связи с этим цель данного ис-
следования – выявление возможности получения
сложных (четырехкомпонентных) металлических
систем за счет сопряженных процессов, протека-
ющих в водных растворах в контакте с дисперс-
ной (суспендированной) матрицей. Такой слож-
ный редокс-процесс протекает с выделением во-
дорода, который насыщает реакционную смесь и
аккумулируется осадком [9], что обеспечивает со-
здание некой защитной атмосферы, способству-
ющей сохранению поверхности новообразован-
ных металлических фаз в малоокисленном состо-
янии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез дисперсных образцов основан на элек-
трохимическом процессе совместного восстанов-

ления ионов Fe(III), MoO , WO  в присутствии
2-гидроксипропан-1,2,3-трикарбоновой кислоты
на суспензионном алюминиевом электроде [8, 9].
Процесс протекает в кислой хлоридсодержащей
среде со значительным выделением водорода.
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Большая экзотермичность ионизации алюминия
при достаточно малых средних размерах частиц и
достижении высоких скоростей превращения
приводит к саморазогреву реакционной смеси в
ходе редокс-процесса.

Исследования проводили c водными раство-
рами реактивов квалификации не ниже “ч.д.а.”:
FeCl3 · 6H2O, Na2MoO4 · 2H2O, Na2WO4, C6H8O7,
приготовленными на дистиллированной воде.
Дисперсный алюминий марки АСД-0 (фракция
71–100 мкм) брали в состоянии поставки. Моль-
ное соотношение Al : (Fe + Mo + W) в реакцион-
ной смеси составляло 1.5 : 1. Условия получения
дисперсных металлических систем представлены
в табл. 1. Значение рН исходного раствора под-
держивали в пределах 1.0 ± 0.1, корректируя водо-
родный показатель добавлением хлороводород-
ной кислоты (1 : 1). Полученный осадок отделяли
от маточного раствора магнитной сепарацией,
промывали этанолом, бидистиллятом до ней-
тральной реакции и сушили под вакуумом.

Кинетику процесса изучали методом отбора
проб через фиксированные промежутки времени
и их последующего анализа рентгенофлуорес-
центным методом. Полноту превращения пре-
курсора до металла оценивали по изменению
концентрации ионов соответствующих элемен-
тов в растворе. Относительная погрешность экс-
перимента определяется использованными мето-
дами анализа и не превышает 5%.

Синтезированные образцы полиметалличе-
ских систем исследовали рентгенофлуоресцент-
ным и рентгенофазовым (РФА) методами анали-
за на установках D2 PHAZER (Bruker) и S1 TITAN
(Bruker) соответственно для получения информа-
ции о фазовом и элементном составах. При рас-
шифровке рентгеновских дифрактограмм ис-
пользовали базу данных PDF-4. Микросъемку ча-
стиц синтезированных образцов проводили с
помощью электронного сканирующего микро-
скопа “Mini-SEM SX-3000” (EVEX).

Информацию о распределении частиц по раз-
мерам получали посредством лазерного анализа-
тора Mastersizer 2000 (Malvern). Диспергирование
и подачу синтезированного образца через зону
измерения проточной кюветы осуществляли при
помощи специального модуля со встроенной ме-
шалкой (2500 об./мин) и ультразвуковым титано-
вым зондом. Удельную поверхность синтезиро-
ванных образцов определяли методом тепловой
адсорбции азота с помощью анализатора NOVA
2200 (Quantachrome).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В результате проведенных исследований обна-

ружено, что осаждение Mo(0) и W(0) из водных
растворов возможно в присутствии ионов железа

Таблица 1. Условия получения дисперсных металли-
ческих систем

№ 
образца

Концентрация, моль/л

Fe(III) MoO WO C6H8O7

1 1.50 0.15 – 0.30

2 – 0.15

3 0.15 0.15
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при введении комплексанта (2-гидроксипропан-
1,2,3-трикарбоновой кислоты) [9, 11, 12]:

- восстановление Fe(III) протекает ступенчато

- восстановление MO  (M = Mo, W) – через
стадию образования интермедиата

Одновременно с соосаждением металлов проис-
ходит сопряженное выделение водорода

Выделяющийся в ходе осаждения металлов водо-
род способен участвовать, по крайней мере, ча-
стично, в процессе восстановления вольфрамат-
и молибдат-ионов [13].

При совместном присутствии ионов Fe(III),
MoO , WO  и 2-гидроксипропан-1,2,3-трикар-
боновой кислоты в исходном растворе в процессе
взаимодействия с дисперсным алюминием про-
исходит соосаждение молибдена и вольфрама
совместно с элементным железом, о чем свиде-
тельствуют данные рентгенофлуоресцентного
анализа осадка (табл. 2). Из реакционной смеси
при эквимолярном количестве изначально при-
сутствующих в ней вольфрамат- и молибдат-
ионов одновременно с элементным железом со-
осаждается большее количество молибдена, не-
жели вольфрама, таким образом, имеет место
преимущественное индуцированное соосажде-
ние молибдена (относительно вольфрама), что
согласуется с литературными данными об элек-
тролитическом осаждении сплавов этих металлов
[5, 6]. Наличие примесей (Co, Cu, Ti и др.) в осад-
ках обусловлено их изначальным присутствием в
используемых реагентах.

Судя по кинетическим кривым (рис. 1), сте-
пень выделения молибдена существенно выше
(рис. 1а), чем вольфрама (рис. 1б) при равенстве
концентраций соответствующих соединений в
исходном растворе (или реакционной смеси в
нулевой момент времени процесса). Совместное
присутствие вольфрамат- и молибдат-ионов
приводит с существенному снижению степени
выделения молибдена и вольфрама (рис. 1в).
Указанное явление косвенно подтверждает факт
конкуренции между ионами молибдена(VI),

−+ → адсFe III Cit e Fe II Cit( ) ( ) ;
− −+ → 2
адс адсFe II Cit e Fe I it)C( ) ( ;
− −+ →2 3
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вольфрама(VI) в процессе их восстановления из
гетероядерных комплексов [6].

С помощью рентгеновской дифрактометрии
установлено, что в синтезированных полиметал-
лических дисперсных образцах содержатся соот-
ветствующие металлы в составе твердых раство-
ров Fe + Mo и Fe + W, а также элементные железо
и алюминий (рис. 2). При этом обнаружено, что
частицы указанных полиметаллических систем
содержат менее 0.2 мас. % гидроксидной и оксид-
ной фаз. Как было отмечено выше, это связано с
сопряженной реакцией выделения водорода в хо-
де формирования осадков металлов. Насыщение
водородом электролита и осадка создает восста-
новительную среду, позволяющую проводить
синтез без дополнительной операции по удале-
нию растворенного кислорода из раствора, что
способствует сохранению металлической фазы
практически в неокисленном состоянии. Послед-
нее подтверждается результатами рентгенофазо-
вого и элементного анализов. Фазовый состав
синтезированных образцов идентифицирован
удовлетворительным совпадением характеристик
дифрактограмм с данными базы PDF-4.

Частицы дисперсного образца системы
Fe‒Al–Mo представляют собой микроразмерные
сферические каркасные структуры, в свою оче-
редь, состоящие из наноразмерных сферолитов
(рис. 3а). Образец системы Fe–Al–W представлен
частицами с более гладкой поверхностью, на ко-
торой присутствует относительно небольшое ко-
личество зародышей (рис. 3б). Экспериментально
установлено, что присутствие вольфрама в осадке
способствует сглаживанию поверхности частиц,
что косвенно подтверждается данными [6].

На поверхности частиц системы Fe–Al–Mo–
W присутствует большое количество зародышей
разной формы и размеров (рис. 3в), частицы при
этом покрыты трещинами. Наличие в осадке воль-
фрама, как и в случае второго образца (рис. 3б),
приводит к некоторому сглаживанию поверхно-
сти частиц и отсутствию открытых каркасных
структур. При этом поверхность синтезирован-

Таблица 2. Результаты рентгенофлуоресцентного ана-
лиза образцов (номера соответствуют табл. 1)

Элемент

Содержание элементов
в образцах, мас. %

1 2 3

Fe 70.3 85.3 47.7

Al 6.1 3.0 12.6

Mo 22.2 – 25.3

W – 11.2 12.4

Σ(Co, Ti, S, P, Cu) 1.4 0.5 2.0
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ных частиц системы Fe–Al–Mo–W является су-
щественно более шероховатой, чем поверхность
частиц дисперсного алюминия, и характеризуется
значениями удельной поверхности ∼3.5–7.0 м2/г.

По результатам гранулометрических исследо-
ваний методом лазерной дифракции и электрон-
ной микроскопии установлено, что формирова-
ние осадка протекает на поверхности частиц алю-
миния с сохранением контуров и геометрических
размеров исходной матрицы (рис. 4), т.е. имеет
место одновременное растворение алюминия и
образование сферических зародышей новой фа-
зы. Уменьшение размеров частиц образца 1, по
сравнению с исходным алюминием (рис. 4а),
подтверждает результаты микроскопического ис-

следования и обусловлено частичным разрушени-
ем формирующихся каркасных структур (рис. 3а).

Таким образом, применение дисперсного
алюминия позволяет получать из водных раство-
ров соответствующих соединений железа(III),
молибдена(VI), вольфрама(VI) в присутствии
хлорид-ионов сложные полиметаллические си-
стемы, состоящие из элементных Fe, Al, а также
Mo и W, причем последние идентифицированы
как твердые растворы указанных металлов в же-
лезе. Установлено, что содержание оксидных и
гидроксидных фаз в осадках не превышает 0.2%.
Выявлено, что формирование осадка протекает
на поверхности частиц алюминия с сохранением
очертаний и размеров исходной алюминиевой

Рис. 1. Кинетика выделения Fe(0), Mo(0), W(0) и ионизации Al: а – образец 1, б – образец 2, в – образец 3 (номера
соответствуют табл. 1).
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов (номера 1–3 соответствуют табл. 1).

40

Al

�-Fe

�-Fe

�-Fe
�-Fe

�-Fe

�-Fe

�-Fe

�-Fe

�-Fe

�-Fe

�-Fe

�-Fe Fe + W

Fe + W

Fe + W
Fe + W

Fe + W

Fe + Mo

Fe + W
Fe + Mo

Fe + W
Fe + Mo

Fe + W
Fe + Mo

Fe + Mo Fe + Mo

Fe + Mo
Fe + Mo

Al

Al
Al

Al

Al

50

3

2

1

60 70 80 90 100 110 120 130
2�, град

Рис. 3. Микрофотографии частиц: а – образец 1, б – образец 2, в – образец 3 (номера соответствуют табл. 1).

50 мкм(a) 50 мкм(б)

50 мкм(в)



828

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 6  2020

ДРЕСВЯННИКОВ и др.

матрицы. Показано, что сформированные части-
цы имеют достаточно развитую поверхность, обу-
словленную высокой пористостью и наличием
зародышей новой фазы.

Работа выполнена при поддержке гранта РНФ
№ 17-13-01274 на оборудовании ЦКП “Наномате-
риалы и нанотехнологии” ФГБОУ ВО “КНИТУ”.
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