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Изучены физико-химические превращения частиц моноклинного кристаллогидрата хлорида желе-
за(III) в СВЧ-полях. СВЧ-активацию проводили на воздухе в два этапа: сначала в течение 5 мин при
мощности 300 Вт, затем 2 мин при 400 Вт. Оптико-физическими методами обнаружено, что изме-
нились цвет, форма частиц и качество их поверхности. Рентгенофазовым методом установлено, что
прошли интенсивные фазовые превращения. В результате протекания серии химических реакций
кристаллогидрат [Fe(H2O)6]Cl3 превратился в новую фазу – гетит α-FeO(OH); более 15% объема ча-
стиц аморфизировалось.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что минералы железа являются ак-

тивными сорбентами микроэлементов в почвах.
Обладая переменным зарядом поверхности, зави-
сящим от рН, они способны поглощать микроэле-
менты как в катионной, так и в анионной формах.
В частности, гетит является эффективным сорбен-
том мышьяка As(V) и его соединений, прочно удер-
живая их на своей поверхности. Процессы струк-
турных превращений в соединениях переходного
3d-металла (железа), которые могут быть иниции-
рованы высокочастотными электромагнитными
полями, изучены слабо, несмотря на то что желе-
зо является одним из самых важных металлов в
природных структурах.

Микроволновое облучение является перспек-
тивной альтернативой традиционному нагреву
при осуществлении процессов спекания, дегид-
ратации, разложения солей и гидроксидов, син-
теза многокомпонентных соединений. СВЧ-из-
лучение в десятки и сотни раз ускоряет многие
химические реакции и фазовые превращения,
снижая в большинстве случаев температуры этих
процессов и, что особенно важно, исключая за-
грязнение “рабочих” компонентов примесями.

Авторы исследования [1] утверждают, что мо-
лекулы воды, содержащиеся в элементарных
ячейках кристаллогидратов солей металлов, об-
ладающие значительным дипольным моментом,
способны к переориентации и вращению при ин-

тенсивном поглощении микроволнового излуче-
ния. В частности, разложение кристаллогидратов
d-элементов в микроволновом поле с образова-
нием оксидов начинается до удаления из системы
всей содержащейся в ней воды.

Общая теория взаимодействия высокочастот-
ного электромагнитного поля с веществом в ос-
новном разработана [1–3]. Тем не менее, физико-
химические процессы, сопровождающие микро-
волновую обработку конкретных химических со-
единений, сложно прогнозировать из-за изменения
их диэлектрической проницаемости, теплопровод-
ности, а также химических реакций и фазовых пре-
вращений, протекающих в процессе СВЧ-обработ-
ки. В настоящее время СВЧ-излучение широко
применяют как способ повышения реакционной
способности конденсированных сред и скорости
твердофазных превращений [4].

С этой точки зрения представляет несомненный
теоретический и практический интерес поведение
кристаллогидрата хлорида железа при СВЧ-актива-
ции, которое практически не изучено.

Новизна и оригинальность работы заключа-
ются в изучении возможности получения гетита
путем СВЧ-активации частиц кристаллогидрата
хлорида железа(III).

Известно [5], что в определенных условиях в
результате протекания химических реакций с
участием молекул воды во внутренней координа-
ционной сфере возможно образование оксигид-
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роксида железа(III) α-FeO(OH) (гетита). При
рассмотрении топохимических реакций, проте-
кающих в кристалле хлорного железа под воздей-
ствием микроволнового излучения, выявлено не-
сколько промежуточных состояний, приводящих
к образованию гетита [6].

1. Димеризация хлорного железа с последую-
щим разложением димеров:

при этом вероятны процессы полимеризации с
образованием димеров, содержащих оксомостик:

На третьей стадии возможно образование ди-
меров, соединенных двумя μ-OH-группами

или димеризация с помощью оксомостика

Полученный димер способен разлагаться с об-
разованием метагидроксида железа FeO(OH);
разложение сопровождается выделением хлоро-
водорода

Разлагаться также способен и димер, содержа-
щий оксомостик, возможное образование кото-
рого описано на второй стадии

2. Мономерный гидролиз с возникновением
равновесий между Fe3+, FeOH2+, Fe(OH)2+, FeO+,
протекание которого более вероятно в исследуе-
мых условиях ввиду температуры системы более
100°C и сильнокислой среды [7]:

При дальнейшем микроволновом воздействии
полученный гетит в процессе дегидратации спо-

собен к превращению в лепидокрокит и магне-
тит [8].

Процессы структурообразования, протекаю-
щие в порошках кристаллогидрата хлорида железа
под действием СВЧ-излучения, происходят на трех
масштабных уровнях: миллиметровом, микронном
и наноразмерном. Изучение влияния воздействия
микроволнового излучения на степень и динамику
структурных изменений в порошках кристаллогид-
рата хлорида железа на каждом из уровней требует
системного подхода, включающего методы рентге-
нофазового анализа, фрактальной параметризации
и колориметрической градации.

Цель работы – выявление закономерностей
химических и фазовых превращений в частицах
хлоргидрата железа(III) при микроволновом воз-
действии и исследование полученных структур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования выбран сертифици-

рованный порошок кристаллогидрата хлорида
железа(III) FeCl3 · 6H2O квалификации “х. ч.” с
размерами частиц менее 20 мкм. Порошковые
пробы подвергали СВЧ-активации с частотой
2.45 ГГц в два этапа: в течение 5 мин при мощно-
сти излучения 300 Вт и далее 2 мин при 400 Вт.
Источником поля служила микроволновая систе-
ма с магнетроном [9]. Образцы размещали слоем
толщиной 5 мм на плоской подложке, установ-
ленной на вращающейся пластине для усредне-
ния условий нагрева. Пробы до и после двух эта-
пов СВЧ-облучения обозначены соответственно
А0, А1 и А2. Температуру образцов проб А1 и А2
измеряли с помощью инфракрасного пирометра
Pyro-1 (рабочий диапазон 20–900°С, погреш-
ность измерения ±2°С). В процессе микроволно-
вой обработки она составляла соответственно
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130 ± 10 и 140 ± 10°С. Средние значения эффек-
тивных диаметров частиц оценивали с помощью
анализатора размеров объектов типа Photocolor
Compact.

Первичная информация о структурных пре-
вращениях в кристаллогидрате хлорида желе-
за(III) получена путем рентгенофазового анализа
проб А0, А1 и А2. Рентгенографические исследо-
вания образцов проводили на минидифрактомет-
ре МД10 в режиме фокусировки Брегга–Брента-
но в монохроматизированном излучении CuKα.
Дифракционный спектр снимали в интервале уг-
лов от 16° до 120° с шагом 0.05° по шкале 2θ с запи-
сью результатов в цифровом формате. Средне-
квадратичное отклонение угловой координаты од-
ного и того же дифракционного пика составило не
более 0.02° по шкале 2θ. Для обработки данных ис-
пользовали программу LookPDF, с помощью ко-
торой проводили расшифровку дифрактограмм на
основе данных картотеки ICDD.

Размеры областей когерентного рассеяния
(ОКР) в химически чистых веществах, которые
служат маркерами тонкоструктурных изменений,
происходящих в кристаллитах, оценивали по уши-
рению рентгеновских максимумов в соответствии
с современными методиками, предложенными в
работе [10], по формуле

(1)

где σ – полуширина линии, λ – длина волны
рентгеновского излучения, θ – брегговский угол
отражения.

Для математической обработки дифракто-
грамм, разрешения перекрывающихся рефлексов
и точного определения их положения в работе ис-
пользовали графическую интерпретацию вейвлет-
преобразования – линии локальных экстремумов
(скелетоны) [11]. На них расположены центры тя-
жести истинных рефлексов. Идентификация ди-
фракционных пиков с помощью вейвлет-коэффи-
циентов, согласно [12], продемонстрировала вы-
сокую чувствительность алгоритма.

Анализ микроструктуры частиц порошка осу-
ществляли оптико-математическими методами,
включая мультифракционную параметризацию,
подробно описанную в работах [13, 14]. Привлече-
ние таких методов исследования конденсирован-
ных сред дало значительный объем дополнитель-
ной информации о процессах структурообразова-
ния, позволило выявить и количественно сравнить
визуально неразличимые структурные изменения.

Мультифрактальные параметры – фракталь-
ную размерность D, показатель меры заполнения
пространства фрактальной структурой; лакунар-
ность Λ как меру несплошности (пористости) и
параметр однородности fq – рассчитывали по
стандартным методикам [15, 16].

= λ σ θ(0.94 co )s ,hkl hklD

Изменения, происходящие на миллиметровом
уровне, анализировали путем оценки вариации
цветовых параметров [17, 18] системы CIE –
L*a*b*, отражающих вклад четырех основных
цветов для оксидов железа: красноту, зеленость,
синеву и желтизну. Система зарекомендовала се-
бя в качестве информативной при анализе цвета
почв, содержащих (гидр)оксиды железа [19].

Разработанная и апробированная авторами
[20] методика позволила выразить цвет исследуе-
мого вещества одним числом – “параметром
красноцветности” R(a*b*), определяемым по эм-
пирическому уравнению

(2)

Параметры +а* и –а* характеризуют красноту
и зеленость объекта, +b* и –b* – соответственно
желтизну и синеву [20].

Изображения поверхностей проб получали с
помощью типового микроскопа с цифровым оку-
ляром высокого разрешения в диапазоне увели-
чений от 10 до 1000 крат. Значения, необходимые
для оценки параметров а* и b*, определяли с по-
мощью программы ImageJ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В процессе исследования обнаружено, что при

СВЧ-активации частиц кристаллогидрата хлори-
да железа(III) произошли значительные измене-
ния в их фазовом и химическом составах, морфо-
логии. Потеря массы составила более 45%. Рядом
с облучаемой пробой поместили вату, пропитан-
ную аммиаком; “дымок” хлорида аммония под-
твердил выделение HCl как одного из продуктов
реакции на первых двух стадиях.

В результате воздействия высокочастотного
электромагнитного поля в веществе произошли
фазовые превращения. Дифрактограммы порош-
ков FeCl3 · 6H2O до и после СВЧ-обработок при-
ведены на рис. 1. Визуальный сравнительный
анализ дифрактограмм показал наличие фазовых
изменений, произошедших во время воздействия
микроволнового излучения. Анализ рентгено-
грамм с помощью традиционных методик позво-
лил однозначно идентифицировать около 60%
пиков при удовлетворительном согласии с дан-
ными картотеки ICDD. В результате воздействия
СВЧ-поля доля аморфных фаз, определенная по
соотношению интенсивностей гало и ближайшей
характеристической линии, увеличилась с 35%
(проба А0) до 50–52% в пробах А1 и А2, возмож-
но, за счет образования “желтого стекла” при кри-
сталлизации расплавленного хлорного железа.

Выявить все дифракционные максимумы из об-
щего спектра, уточнить их положение и разрешить
мультиплетные пики удалось в процессе вейвлет-

( )+∗ ∗ =
2 2* *

( , ) * .
7 *

a bR a b a
b
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анализа дифрактограмм. Результат вейвлет-преоб-
разования рентгенограмм (рис. 1) в скелетоны с
идентификацией пиков, принадлежащих конкрет-
ным фазам, проиллюстрирован рис. 2.

На рис. 3а видно, что в пробе А0 все 16 линий
принадлежали одной кристаллической фазе –
кристаллогидрату хлорида железа FeCl3 · 6H2O с
молекулярной массой 270.3 а. е. м. Температуры
плавления и кипения этой фазы соответственно
равны 306 и 315°С. Элементарная моноклинная
ячейка имела следующие параметры, нм: а =
= 1.1183, b = 0.7029 и с = 0.5952, угол β = 100.47°.

В пробе А1 (рис. 2б) наблюдали две кристалли-
ческих фазы. Некоторые дифракционные макси-
мумы, например с d = 0.3013, 0.2426 и 0.1998 нм,
можно отнести одновременно к обеим фазам:
α-FeO(OH) и FeCl3 · 6H2O. Объемная доля кри-
сталлогидрата хлорида железа составила менее
40%. Больше 60% объема кристаллических ча-
стиц отнесено к метагидроксиду железа – гетиту
α-FeO(OH), имеющему ромбическую элементар-
ную ячейку с параметрами, нм: а = 0.4643, b =
= 0.9941 и с = 0.3032 [21]. Средние размеры ОКР в
частицах всех проб составили около 7 нм, что
коррелирует с результатами, представленными в
работе [22].

На первом этапе объемное поглощение энергии
при СВЧ-активации способствовало разрушению
димера, в результате чего происходили частичная
дегидратация вещества и выделение газообразного
хлороводорода по всему реакционному объему.
Образовалось большое число зародышей, состав
которых можно выразить формулой FeOx(OH)3 – 2x,
где x < 1. При x = 1 указанная фаза перешла в
α-FeO(OH) (гетит), вкрапления которого были
видны после окончания выделения HCl.

Частичное фазовое превращение FeCl3 · 6H2O
в метагидроксид α-FeO(OH) могло быть обуслов-
лено способностью хлорного железа к поглоще-
нию уходящей кристаллизационной воды (срод-

ство к “расплытию”), а также тем, что при данном
режиме СВЧ-обработки молекулы кристаллиза-
ционной воды были активированы не полностью.

Второй этап СВЧ-воздействия обеспечил под-
вод необходимого количества энергии для завер-
шения физико-химических процессов в порош-
ковом слое. В итоге кристаллическая часть пробы
А2 оказалась однофазной (рис. 1). Стерические
проблемы были преодолены благодаря тонкому
слою мелкодисперсных частиц.

Результаты рентгенофазового анализа указали
на высокую вероятность изменений морфологи-
ческих параметров частиц, обусловленных фазо-
выми превращениями.

Морфологические изменения в частицах FeCl3 ⋅
⋅ 6H2O, прошедшие под воздействием СВЧ-излу-
чения, подтверждены методами фрактального
анализа их оптических изображений.

Расчет фрактальных параметров – фракталь-
ной размерности D, параметров лакунарности Λ и
однородности fq – проводили, используя функ-
ции мультифрактального спектра и спектра обоб-
щенных размерностей Реньи [13, 14]. Значения
фрактальных параметров приведены в табл. 1.

После СВЧ-воздействия излучения мощно-
стью 300 Вт в течение 5 мин фрактальная размер-
ность изображения пробы А1 практически не из-
менилась, а А2 – значительно выросла, т.е. поверх-

Рис. 1. Совмещенные фрагменты дифрактограмм по-
рошков хлоргидрата железа до и после воздействия
СВЧ-поля в диапазоне углов 16° ≤ 2θ ≤ 70°.

20 25

I

30 35 40 45 50 55 60 65 70

A0

A1

A2

2θ, град

Рис. 2. Скелетоны, полученные в результате вейвлет-
преобразования дифрактограмм проб А0 (а), А1 (б),
А2 (в).

(а)

(б)

3.4 3.2 3.0 2.8

(в)

2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6

FeCl3 · 6H2O
α-FeO(OH)

1.4
d, нм
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ность частиц стала более развитой, извилистой.
Лакунарность выросла после 1-го этапа примерно
в 5 раз, а после 2-го – в 10 раз. Это говорит об обра-
зовании рыхлой структуры. Извилистая поверх-
ность (параметр D) и пористая структура (пара-
метр Λ) указывают на потенциально высокие ад-
сорбционные свойства гетита, полученного
путем микроволнового нагрева.

Параметр однородности fq достиг максималь-
ных значений для пробы А1, незначительно сни-
зившись для А2. Следовательно, после СВЧ-воз-
действия частицы стали морфологически более
однородными.

Исходный порошок был представлен полу-
прозрачными полиэдрическими (равноосными)
частицами со средним размером менее 20 мкм,
часть из которых коалесцировала (рис. 3а). После
первого этапа воздействия СВЧ-излучения на-
блюдали около 10% этих же частиц. Дополни-
тельно появились коричневые ограненные части-
цы размерами менее 10 мкм, расположенные, как
правило, в центрах полупрозрачных глобул раз-
мерами более 100 мкм, образовавших практиче-

ски непрерывную матрицу на фоне прозрачной
стеклофазы (рис. 3б). На рис. 3в показаны земли-
стые кристаллы бурого цвета со средними эффек-
тивными диаметрами около 5 мкм, образовавши-
еся на втором этапе микроволнового нагрева.

На миллиметровом уровне фазовые превраще-
ния проявились количественными изменениями
цветовых параметров частиц порошка FeCl3 · 6H2O.
Результаты сравнительного колориметрического
анализа приведены в табл. 2. Установлено соот-
ношение между краснотой и желтизной (гидр)ок-
сидов железа. Светлота L* после СВЧ-активации
практически не меняется, поскольку кристаллы
гидрохлорида железа и гетита имеют близкие зна-
чения коэффициентов отражения. Параметр крас-
ноцветности R(a*b*) снижается почти в 2 раза:
красно-охристый цвет гидрохлорида железа поме-
нялся на бурый гетита. Определяющим цветовым
параметром являлась желтизна: чем больше ее зна-
чение, тем выше содержание гетита в смеси [20].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На первом этапе воздействия СВЧ-поля мощ-

ностью 300 Вт на воздухе в частицах порошка
кристаллогидрата хлорида железа(III) произошли
существенные фазовые и морфологические пре-
вращения:

во-первых, более 60% исходной фазы превра-
тилось в новую фазу – гетит α-FeO(OH), доля
аморфных фаз увеличилась на 15%;

во-вторых, изменились цвет, форма частиц и
качество их поверхности.

На втором этапе СВЧ-активации (мощность
400 Вт, 2 мин) фазовые превращения кристалло-
гидрата хлорида железа в гетит завершились.

В процессе СВЧ-активации частиц кристалло-
гидрата хлорида железа(III), по-видимому, ключе-
вую роль сыграли диполи воды, входящие в решет-
ку; при этом способность молекул воды к переори-

Рис. 3. Изображение частиц порошка FeCl3 · 6H2O с размерами частиц менее 20 мкм: а – в исходном состоянии (А0);
б, в – после СВЧ-активации (А1, А2).

500 мкм 500 мкм 500 мкм(а) (б) (в)

Таблица 1. Фрактальные параметры порошковых проб

Образец D Λ fq

А0 2.9295 0.0201 0.3387
А1 2.9116 0.0926 1.3428
А2 2.9838 0.2134 1.1530

Таблица 2. Колориметрические параметры частиц
проб А0, А1 и А2

Образец L* a* b* R(a*b*)

А0 28.67 10.46 26.89 1.60
А1 29.43 9.19 31.32 1.37
А2 30.86 6.61 39.73 0.96
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ентации проявилась при умеренной температуре,
когда вещество активно поглощало энергию мик-
роволнового излучения.

Авторы считают полученные результаты по-
лезными для поиска оптимальных режимов СВЧ-
воздействия на тонкодисперсные порошки кри-
сталлогидрата хлорида железа(III) с целью повы-
шения выхода гетита, не содержащего посторон-
них примесей.
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