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В работе исследовано воспламенение образцов, спрессованных из нанодисперсного порошка желе-
за с частицами наноразмера, хранящегося после изготовления в течение четырех лет. Температура
воспламенения образцов, спрессованных из первоначально пирофорного порошка со средним диа-
метром частиц 85 нм, составляла около 105°C. В результате окисления и агломерирования порошка
при длительном хранении в воздушной атмосфере температура воспламенения повысилась до
225°C. Проведено сравнение температур воспламенения нанодисперсного порошка железа и по-
рошков железа со средними размерами частиц 3, 4.6 и 55 мкм. Показана возможность частичного
восстановления реакционной способности таких порошков железа после их отжига в аргоне.

Ключевые слова: наночастицы, порошки железа, тепловое воспламенение, пассивация, окисление
железа, оксиды железа.
DOI: 10.31857/S0207401X2203013X

ВВЕДЕНИЕ

Хранение и безопасное использование нанодис-
персных порошков металлов обладающих пиро-
форными свойствами, составляют важную часть их
производства и применения [1–9]. Как правило,
после их изготовления нанопорошки пассивируют
[10–12]. Как долго после пассивации могут хра-
ниться порошки и насколько они теряют при хра-
нении свою реакционную способность важные
вопросы их практического применения. При дли-
тельном хранении порошков металлов происхо-
дит их естественная пассивация – они теряют
свою высокую реакционную способность вслед-
ствие образования крупных и прочных агломера-
тов, что приводит к уменьшению удельной поверх-
ности. При разгерметизации сосуда с порошком и
контакте с воздухом на поверхности частиц проис-
ходит рост оксидных слоев. Начальные стадии
окисления наночастиц порошка железа от 20 мин
до 3 мес исследованы в работе [13]. Было показа-
но, что через 20 мин после получения порошка
термическим разложением Fe(CO)5 на его по-
верхности уже имеются вюстит Fe1 – xO и магне-
тит Fe3O4. До 120 мин выдержки изменения несу-
щественны, а в дальнейшем при хранении до
3 мес на рентгенограммах наблюдается исчезно-
вение пиков вюстита.

В работах [14, 15] исследовали термическую
стабильность и горение порошков Fe, получен-
ных методом электрического взрыва проводников
после хранения в течение 16 и 18 лет. В работе [16]
были исследованы порошки Al с частицами нано-
размера, хранящиеся в течение 27 лет на воздухе в
естественных условиях. За время хранения их ре-
акционная способность снижается, но они оста-
ются чрезвычайно активными. В работе [14] по-
казано, что в ряду порошков металлов Al, Zn, Cu,
Fe наиболее существенно снижается реакцион-
ная способность железа. Скорость горения по-
рошка Fe после 16 лет хранения уменьшилась в
два раза. Реакционная способность наночастиц
порошков металлов и ее изменение при длительном
хранении зависят от величины удельной поверхно-
сти, морфологии частиц, степени их окисления.
Эти параметры зависят от способа получения по-
рошка. Данных об изменении реакционной спо-
собности при длительном хранении порошков
Fe, полученных восстановлением гидроксида же-
леза водородом [17], нет. Исследование измене-
ния реакционной способности такого порошка
при длительном хранении в лабораторных усло-
виях является одной из целей работы.

В некоторых случаях необходимо восстановле-
ние реакционной способности таких порошков.
Повторный отжиг их в водороде требует специ-
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ального оборудования и особых мер безопасно-
сти. Кроме того, обработка водородом может
приводить к снижению активности металлов в ат-
мосферном кислороде [18]. В данной работе пока-
зано изменение температуры воспламенения по-
рошков железа после длительного хранения и
предложен механизм частичного восстановления
их реакционной способности при отжиге в аргоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали порошки железа с ча-
стицами наноразмера, полученные восстановле-
нием гидроксида железа водородом [17]. Все экс-
перименты проводили с порошком из одной пар-
тии. После изготовления первое вскрытие сосуда
с порошком и прессование образцов проводили в
атмосфере аргона. В дальнейшем порошок желе-
за хранился в закрытом сосуде в воздушной атмо-
сфере. Удельную поверхность наночастиц железа
определяли по методу Брунауэра–Эммета–Тей-
лора (БЭТ) на приборе Sorbi-M (“МЕТА”, Ново-

сибирск). Исследуемые образцы представляли
собой таблетки диаметром 3–3.1 мм, толщиной
1.5–2.5 мм и массой 40–60 мг. Вес измеряли на
аналитических весах AND GR-202 (“A&D Co.”,
Япония) с точностью 0.01 мг. Относительная
плотность образцов составляла 0.4–0.52. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) проводили на дифрак-
тометре ДРОН-3М (“Буревестник”, Санкт-Пе-
тербург).

В качестве критерия реакционной способно-
сти порошков была выбрана температура воспла-
менения, определяемая как резкий подъем тем-
пературы образца, обусловленный разогревом за
счет реакции окисления. Схема проведения экс-
перимента показана на рис. 1. Для определения
температуры воспламенения образцы укладывали в
тигель из нитрида бора на плоскую дифференци-
альную термопару из вольфрамо-рениевых прово-
лок ВР5/ВР20, прокатанных до толщины 20 мкм.
Градуировка термопары проверялась по темпера-
турам кипения воды, плавления цинка, алюми-
ния и меди. Зазор между образцом и стенками
тигля был не менее 1 мм, что обеспечивало равно-
доступность воздуха к образцу. Тигель нагревали
с помощью расположенной под ним графитовой
ленты, через которую пропускали электрический
ток. Эксперименты проводили на воздухе с откры-
той крышкой реактора, а для отжига образцов – в
протоке аргона при атмосферном давлении. Про-
цесс нагрева регистрировали на компьютере и за-
писывали на видеокамеру.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 представлены рентгенограммы по-
рошков железа после их изготовления и хране-
ния от пяти сут до четырех лет. При хранении
порошка происходит его окисление, что видно
по заметному росту пиков оксида Fe3O4 (рентге-
нограммы 1–3).

На рис. 3 показаны фотографии образцов ис-
ходного порошка и порошка после хранения в те-
чение 4 лет 10 мес, которые показывают измене-
ние морфологии частиц и их слипание. Удельная

Рис. 1. Схема проведения эксперимента: 1 – образец, 2 – тигель, 3 – термопара, 4 – графитовый нагреватель, 5 – квар-
цевое окно, 6 – реактор и крышка.
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Рис. 2. Рентгенограммы порошков: 1 – после изготов-
ления и хранения в аргоне в течение 5 сут; 2, 3 – после
хранения в воздушной атмосфере в течение 18 и
48 мес соответственно; 4 – после отжига в аргоне; 5 –
после воспламенения; d – α-Fe, j – Fe3O4, r –
Fe2O3, m – FeO.
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поверхность порошка за время хранения умень-
шилась с 9 до 6.6 м2/г. Изменение удельной по-
верхности вызвано как агломерацией частиц, так
и ростом на их поверхности оксидов. Если из-
вестна удельная поверхность порошков S, то по
формуле d = 6/(ρS), где ρ = 7.85 г/см3 (плотность
железа), можно рассчитать средний диаметр d ча-
стиц железа. При S = 9.0 м2/г диаметр наночастиц
железа равен 85 нм. После хранения расчетный
средний диаметр частиц увеличился до 101 нм.
Анализ поверхности частиц методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) показал,
что концентрация кислорода за время хранения
увеличилась от 3–8 до 22–27 ат.%. На основании
результатов рентгенофазового анализа методом
корундовых чисел оценена концентрация оксида
железа Fe3O4 после различных сроков хранения.
По этим данным и результатам СЭМ в приближе-
нии сферической геометрии частиц со средним
размером 85 нм были рассчитаны усредненные
значения толщин пленок оксида Fe3O4, которые
составили от 1 нм в образце исходного порошка

до 4 нм после 18 мес хранения и 8 нм после 4 лет
хранения. Очевидно, что это очень приближен-
ная оценка, но она подтверждает значительный
рост оксидной пленки. Полученные значения
толщины пленки меньше, чем дает расчет по ве-
личине удельной поверхности, которая меняется
также из-за агломерации. Воспламенение и горе-
ние порошка приводит к росту количества Fe3O4
и появлению оксида Fe2O3 (рис. 2, рентгенограм-
ма 5), а образцы приобретают коричневый цвет.

На рис. 4 показаны типичные термограммы
нагрева образцов после их хранения в атмосфере
аргона от пяти сут до четырех лет. Для сравнения
на рис. 4 приведены термограммы нагрева особо
чистого карбонильного железа (марки ОСЧ6-2,
ТУ 6-09-3000-78) со средним размером частиц
4.6 мкм и железного порошка марки ПЖР
3.200.28 (фракция 50–63 мкм). Критическую темпе-
ратуру воспламенения Tig определяли как точку пе-
ресечения касательных, проведенных на участках
разогрева и резкого роста температуры (рис. 4, кри-
вая 5). Температура воспламенения образцов из

Рис. 3. Фотографии образцов порошков железа: а – после изготовления и хранения в аргоне в течение 5 сут; б – после
хранения в течение 4 лет 10 мес в воздушной атмосфере.
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радиотехнического железа марки Р-10 со средним
размером частиц 3 мкм такая же, как и у карбо-
нильного железа марки ОСЧ. Температура вос-
пламенения карбонильного железа составляет
280 ± 10°C (термограмма 5). На термограмме на-
грева образца из железного порошка марки ПЖР
(термограмма 6) в области 440°C наблюдается
ускорение роста температуры, которое условно
можно назвать воспламенением. Сравнение с
температурами начала окисления или воспламе-
нения, полученными в других работах, показыва-
ет, что они зависят от многих факторов: способа
получения порошка, примесей, размеров образ-

цов, метода исследования и т.д. Так, в работе [19]
термогравиметрическим методом исследовали
окисление порошка железа с размером частиц
30–3000 нм, полученного путем электрического
взрыва железной проволоки в инертной атмосфе-
ре (НИИ высоких напряжений при Томском по-
литехническом университете). Масса образцов со-
ставляла 5–10 мг. Поверхность образца за счет зна-
чительного теплового эффекта реакции окисления
достигает температуры саморазогрева (~300°С),
выше которой происходит тепловое самовозгора-
ние (тление) порошка. В работе [20] показано, что
после микроволнового облучения порошка Fe
температура начала его окисления возрастала с
150 до 158°С, а для железа марки Р-10 – немоно-
тонно менялась в диапазоне 150–275°С.

Значение максимальной температуры Tm, до-
стигаемой при горении, увеличивается при повы-
шении температуры воспламенения. Это проис-
ходит за счет увеличения температуры нагрева до
Tc, но разогрев образцов (разность температур)
ΔT = Tm – Tig при этом снижается от ΔT = 210°C
(после хранения порошков в течение 5 сут) до
ΔT = 165°C (после хранения в течение четырех
лет). Уменьшение разогрева происходит как за
счет увеличения толщины пленки оксидов, так и
за счет уменьшения удельной поверхности по-
рошка вследствие агломерации.

Зависимость температуры воспламенения по-
рошков Fe от времени хранения показана на рис. 5.
Из рисунка видно, что Tig возрастает от 105 ± 5°C
до 225 ± 10°C после 48 мес хранения. Эта зависи-
мость может быть приближенно описана логариф-
мическим уравнением Tig ≈ 65.5 + 20.1ln(t + 1), где
t – время в сут.

В некоторых случаях необходимо восстановле-
ние активности порошков после длительного хра-
нения. Относительно простым способом оказался
отжиг в аргоне. Процесс частичного восстановле-
ния реакционной способности железа заключается
в кратковременном (несколько секунд) нагреве по-
рошка до температуры 560–600°C и обусловлен
распадом вюстита при температуре 560°С по об-
ратимой эвтектоидной реакции Fe1 – xO ↔ α-Fe +
+ Fe3O4. Строение окалины соответствует диа-
грамме состояния [21, 22] и состоит из слоев окси-
дов железа; наибольшую толщину имеет слой вю-
стита. Согласно данным из [22], при температурах
выше 700 °C соотношение значений толщины слоев
оксидов составляет hFeO :  :  ≈ 100 : 10 : 1.
Ниже температуры 570°C вюстит разлагается на
металлическое железо и магнетит, но тонкая
пленка вюстита, прилегающая к железу, может
сохраняться до температуры 400°C. Механизмы
окисления различны для массивных образцов и
наночастиц. Сведения о формировании состава

3 4Fe Oh
2 3Fe Oh

Рис. 4. Термограммы нагрева образцов порошков же-
леза: 1 – t = 5 сут, 2 – 4 мес, 3 – 18 мес, 4 – 48 мес, 5 –
образец из карбонильного железа марки ОСЧ, 6 – об-
разец из железного порошка марки ПЖР.
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Рис. 5. Зависимость температуры воспламенения об-
разцов железа от времени их хранения.
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слоев при температурах ниже 570°C на поверхно-
сти железа противоречивы [22]. По одним дан-
ным, при низких температурах формируются
только слои Fe3O4 и Fe2O3, по другим – при
комнатной температуре наночастицы железа
быстро покрываются двойным слоем, состоя-
щим из вюстита, прилегающего к железу, и маг-
нетита [13, 23–25]. В работе [26] установлено, что
для массивных образцов при комнатной темпера-
туре кинетика роста слоев Fe3O4 и Fe2O3 подчиня-
ется логарифмической зависимости от времени.
Для порошков железа, полученных восстанов-
лением при 800 °С, прирост массы происходит
по линейному закону [27].

За четыре года хранения порошка на частицах
железа образовалась достаточно толстая пленка
оксида Fe3O4. После нагрева в аргоне до темпера-
тур выше 560°C фаза Fe3O4 исчезает, но появляется
фаза FeO (рентгенограмма 4 на рис. 2). Переход
магнетита в вюстит и обратно при нагреве и охла-
ждении наблюдается визуально по изменению
цвета образца. Термограммы процесса отжига и
воспламенения показаны на рис. 6. После нагрева
образца в аргоне и охлаждения до комнатной тем-
пературы в реактор напускали воздух, при этом
начиналась реакция и разогрев образца. В зависи-
мости от температуры отжига величина разогрева
достигает ΔT = 70°С, а температура воспламене-
ния снижается на 60°С. Цикл нагрева в аргоне и
впуск в реактор воздуха после охлаждения образ-

ца может быть повторен несколько раз и после
каждого нагрева в аргоне и охлаждения при впус-
ке воздуха наблюдается разогрев металла (рис. 6).

Нужно отметить, что после нагрева в аргоне
карбонильного железа марки ОСЧ 6-2 и железа
марки Р-10 разогрева на воздухе при комнатной
температуре и изменения температуры воспламе-
нения не наблюдали. Одной из причин является
различие в размере частиц. Так, при одинаковой
толщине слоев оксида, отношение объема оксида
на поверхности наночастицы к объему наноча-
стицы в 30–50 раз больше, чем для частиц разме-
ром 3–5 мкм. Поэтому объем активного железа,
образующегося по реакции разложения вюстита
на частицах микронного размера, незначителен.
Для подтверждения этого предположения поро-
шок карбонильного железа марки ОСЧ 6-2 был
предварительно окислен, а затем нагрет в аргоне.
В этом случае после охлаждения образца и впуска
в реактор воздуха происходил разогрев образца на
5–10°С, а температура перегиба на термограммах
воспламенения карбонильного железа понижа-
лась на 20–30°С.

Возможный механизм частичного восстановле-
ния реакционной способности порошка железа мо-
жет быть представлен следующим образом. При на-
греве в аргоне Fe диффундирует из наночастицы в
слой Fe3O4 и восстанавливает его: Fe3O4 + Fe →
→ FeOх. При охлаждении происходит обратная
реакция: FeOх → Fe3O4 + Fe. После охлаждения

Рис. 6. Термограмма нагрева образца в аргоне (I) и его воспламенения на воздухе (II): 1 – время впуска воздуха в ре-
актор, 2 – включение нагрева образца. На вставке: воспламенение образца после трехкратного отжига в аргоне и разо-
грева на воздухе (III).
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образца до комнатной температуры восстанов-
ленное железо находится в активном состоянии в
слое оксида и на его поверхности и при впуске в
реактор воздуха начинается реакция окисления с
выделением тепла. Восстановление железа из его
оксида также наблюдали в работе [26] при нагреве
наночастиц до температуры 450°C в вакууме при
давлении 5 · 10(–10) мбар.

На рис. 7 показаны зависимости температуры
воспламенения Tig и температуры разогрева Th об-
разца из порошка, хранящегося четыре года, при
впуске воздуха при комнатной температуре от
температуры отжига в аргоне Tan. При нагреве в
аргоне образцов до температур менее 450°С эф-
фекта уменьшения Tig не наблюдали. Минимум и
максимум на графиках зависимостей Tig(Tan) и
Th(Tan) связаны со спеканием порошка при тем-
пературах нагрева выше 650°C, который приво-
дит к уменьшению его удельной поверхности. На
порошках карбонильного и радиотехнического
железа со средним размером частиц 3–4.6 мкм
после нагрева и охлаждения в аргоне и последую-
щем впуске воздуха разогрева не наблюдали, что
связано с малой толщиной оксидной пленки по
отношению к объему частицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Температура воспламенения порошка железа с
частицами наноразмера при длительном хране-
нии в атмосфере воздуха растет приблизительно
по логарифмическому закону и за четыре года из-
менилась от 105 до 225°C за счет увеличения тол-

щины оксидных пленок и агломерации порошка.
Реакционная способность порошка Fe может
быть частично восстановлена кратковременным
нагревом в атмосфере аргона до температуры
560–600°C вследствие распада при охлаждении
вюстита на магнетит и выделяющееся при этом
активное железо. При нагреве порошка Fe в арго-
не выше 650°C спекание приводит к уменьшению
его удельной поверхности и эффект снижения тем-
пературы воспламенения исчезает. Предложенный
механизм частичного восстановления реакционной
способности подтверждается экспериментами с
использованием дополнительно окисленных по-
рошков карбонильного железа марок ОСЧ и Р-10.
Таким образом, после длительного хранения по-
рошка железа, полученного восстановлением
гидроксида железа водородом, его использование
в пиротехнических устройствах ограничено, но
возможно для других применений, например мо-
дификации стали.

Авторы благодарят В.A. Зеленского и А.Б. Ан-
кудинова за предоставленные для исследования
наноразмерные порошки железа.
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