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      Исследованы процессы, протекающие при механоактивации α-Fe2O3 (гематита) с добавкой  олеиновой 
кислоты в центробежно-планетарной мельнице. С применением методов рентгенофазового анализа, ИК 
спектроскопии, просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения и измерения удельной 
поверхности показано, что механоактивация в течение 10 ч позволяет получить порошок гематита с ча-
стицами размером 10–40 нм. При более длительной обработке в мельнице происходит механохимическая 
трансформация гематита в Fe3O4 (магнетит).
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   Наноразмерный     α-Fe2O3 (гематит) и композиты 
на его основе привлекают повышенное внимание 
бла  годаря уникальным характеристикам, которые 
позволяют их использовать в качестве эффек-
тивных фотокатализаторов, газовых сенсоров, в 
устройствах фотоэлектрохимического разложения 
воды, в литий-ионных батареях, в биомедицине 
[1–6]. Для синтеза нанокристаллического гематита 
предложен ряд методов: гидролиз солей c последу-
ющей термообработкой оксигидроксидов железа, 
сольвотермический, золь-гель синтез, химическое 
осаждение из газовой фазы, сжигание соли железа 
с органическим реагентом, м  икроэмульсионный, 
термолиз солей железа и ряд других [1, 4, 7–13]. 
Нанокристаллические оксиды железа могут быть 
получены также механической активацией гема-
тита [14–25]. Данный способ по сравнению с вы-
шеуказанными имеет следующие преимущества: 
он достаточно прост, фактически безотходен, не 
требует применения растворов и дорогостоящих 
реагентов. Энергонапряженная механическая об-
работка гематита может сопровождаться его ча-

стичной или полной механохимической трансфор-
мацией в другие оксиды железа (γ-Fe2O3, Fe3O4, 
Fe1–xO), что является предметом специальных ис-
следований [14–17]. Ряд работ посвящен получе-
нию нанокристаллического гематита без фазовых 
изменений с помощью механической активации 
как гематитового концентрата (с содержанием ок-
сида железа 97–98%) [18–20], так и синтетическо-
го α-Fe2O3 [21–25].

 В табл. 1 представлены условия механоактива-
ции, средний размер кристаллитов (область коге-
рентного рассеяния, D), микродеформации решет-
ки (ε), рассчитанные по уширению пиков рентге-
новской дифракции, а также удельная поверхность 
(Sуд, метод Брунауэра–Эммета–Теллера) механоак-
тивированного гематита по данным различных ав-
торов. В указанных в табл. 1 экспериментах про-
дуктом механической активации был однофазный 
гематит, при этом механической активации прово-
дилась в воздушной среде в стальных барабанах 
со стальными шарами. Исключение составляет 
работа [20], в которой 20%-ная водная суспензия 
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гематитового концентрата подвергалась обработ-
ке в бисерной мельнице, включающей стальной 
барабан, футерованный керамикой (карбид крем-
ния), и мелющие тела – шарики из стабилизиро-
ванного диоксида циркония диаметром 0.5 мм. 
Барабан мельницы был соединен со специально 
сконструированной системой, обеспечивающей 
циркуляцию суспензии, непрерывный контроль ее 
температуры, распределения частиц по размерам, 
поддержание постоянного рН и необходимого зна-
чения дзета-потенциала с целью предотвращение 
агрегации частиц. В результате после 24 ч механи-
ческой активации удельная поверхность минерала 
составила 72 м2/г, при этом величины D и ε соста-
вили 11 нм и 1.3% соответственно (табл. 1).

Следует отметить, что в отличие от гематитово-
го концентрата, при исследовании синтетического 
гематита (табл. 1) относительно мало внимания 
уделялось анализу влияния механической актива-
ции на удельную поверхность нанокристалличе-
ского оксида железа, которая играет важную роль, 

в частности, при использовании его в катализе. 
В работе [24] показано, что после 15 мин сухой 
механической активации α-Fe2O3 в п    ланетарной 
мельнице при центробежном факторе 9g размер 
кристаллитов оксида железа снижается с 26 до 
21 нм, величина микродеформаций возрастает с 
0.28 до 0.52%. Удельная поверхность гематита за 
20 мин механической активации увеличилась с 12 
до 16 м2/г. 

В данной р         аботе исследованы процессы, проте-
кающие при механической активации в планетар-
ной мельнице синтетического α-Fe2O3 c использо-
ванием в качестве поверхностно-активной добав-
ки олеиновой кислоты. 

На рис. 1 приведены рентгенограммы исходно-
го и механоактивированного гематита. С увеличе-
нием времени механической активации наблюда-
ется снижение интенсивностей рефлексов α-Fe2O3 
и их уширение. Механическая активация продол-
жительностью до 10 ч не сопровождается измене-
нием фазового состава. Однако на рентгенограм-

Таблица 1. Условия механоактивации,    размер кристаллитов, микродеформация решетки и удельная поверхность 
механоактивированного гематита

Мельница
Условия 

механической 
активации

Соотношение
шары:загрузка

Время механической 
активации, ч

D, 
нм   ε, % Sуд, м2/г Cсылка

Планетарная Сухая 3:1 10.00 17 0.85 14.96 [18]а

Вибрационная Сухая 67.7:1 9.00 26 0.70 18.40 [19]а

Шаровая Сухая 67:1 9.00 30 0.70 8.80 [19]а

Планетарная Сухая 76.3:1 9.00 11 1.20 6.80 [19]а

Бисерная   Водная суспензия 7:1 24.00 11 1.30 72.00 [20]а

Вибрационная Сухая 20:1 10.00 24 0.80 – [21]

Планетарная Сухая 30:1 20.00 5 0.55 – [22]

Планетарная Сухая 30:1 10.00 15 0.90 – [23]

Планетарная Сухая – 0.25 21 0.52 – [24]

Планетарная Сухая – 0.33 – – 16.10 [24]

Планетарная Сухая 20:1 24.00 10 – – [16]

Планетарная Добавка этанола 20:1 24.00 19 – – [16]

Планетарная Сухая 10:1 48.00 7 – – [25]

Планетарная Сухая 20:1 1.00 20 – – [26]
а Механоактивация гематитового концентрата.
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ме образца после 20 ч механической активации 
появляются рефлексы магнетита Fe3O4, а также 
элементарного железа α-Fe, образовавшегося за 
счет самоистирания шаров и барабана мельницы. 
Следует отметить, что механохимическая транс-
формация гематита в магнетит зависит от многих 
факторов, включая вид мельницы, режим механи-
ческой активации, атмосфера механической акти-
вации (прежде всего парциальное давление кис-
лорода в мельнице) [6, 17, 26]. Авторами [26] по-
казано, что при механической активации α-Fe2O3 
в стальной планетарной мельнице в воздушной 
среде возможно полное его превращение магне-
тит, которое осуществляется в результате разложе-
ния гематита по реакции (1). Протеканию реакции 
благоприятствует закрытый режим механической 
активации и уменьшение размера кристаллитов 
(областей когерентного рассеяния).

6Fe2O3 = 4Fe3O4 + О2.                      (1)
По данным рентгенографии (рис. 1), используя 

метод Вильямсона–Холла, были вычислены разме-
ры кристаллитов  D и микродеформация решетки 
ε исходного (0 ч механической активации) и ме-
ханоактивированного α-Fe2O3 (табл. 2). Из при-
веденных в табл. 2 данных следует, что наиболее 
резкое снижение D и увеличение ε происходит за 
первый час механической активации, в дальней-
шем скорость изменения этих величин существен-
но замедляется. Сопоставление с аналогичными 

результатами [16, 22, 23, 25], позволяет заключить, 
что такой характер зависимости D и ε , по-видимо-
му, типичен для механической активации гематита 
в центробежно-планетарных мельницах. 

Удельная поверхность гематита Sуд монотонно 
возрастает в течение первых 10 ч механической 
активации, достигая величины 34.3 м2/г (р ис. 2). 
С увеличением продолжительности механической 
активации до 20 ч вследствие преобладания про-
цессов агрегации частиц Sуд снижается, что, как 
отмечено выше, сопровождается фазовыми изме-
нениями оксида железа (рис. 1). 

По удельной поверхности гематита (рис. 2) был 
определен эквивалентный диаметр частиц (DS, нм) 
согласно формуле (2).

DS = 6000/(ρ·Sуд),                             (2) 
где ρ плотность α-Fe2O3 (5.24 г/см3) [26]. Для ис-
ходного α-Fe2O3 и для гематита после 1, 5 и 10 ч 
механической активации величина DS равна 80, 
54, 36 и 33 нм соответственно. Следовательно, с 

S
2

Рис. 2. Зависимость удельной поверхности    гематита 
от времени механоактивации.

  Рис. 1. Рентгенограммы исходного (1) и механоакти-
вированного в течение 1 (2), 5 (3), 10 (4) и 20 ч (5) 
гематита. Обозначения твердых фаз: Н – гематит 
α-Fe2O3 (JCPDS 33-0664), М – магнетит Fe3O4 (JCPDS 
24  -1402), F – эле  ментарное железо α-Fe (JCPDS 6-696).

Таблица 2. Размер кристаллитов, микродеформация 
решетки исходного и механоактивированного гематита

Параметр
Время механической активации, ч

0 1 5 10

D, нм 50.000 27.00 18.00 17.00

ε, % 0.004 0.05 0.07 0.09

2
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учетом данных табл. 2, частицы гематита с макси-
мальной удельной поверхностью после 10 ч меха-
нической активации (рис. 2) в среднем состоят из 
4–5 кристаллитов. 

В ИК спектрах исходного α-Fe2O3 и гемати-
та после механической активации в течение 1 ч 
и 10 ч интенсивные полосы поглощения в обла-
сти 700–400 см–1 характеризуют колебания свя-
зи Fe –O в кристаллической решетке гематита 
[27, 28]. Снижение их интенсивности с увеличени-
ем времени механической активации подтвержда-
ет структурные нарушения оксида железа при ме-
ханической обработке (рис. 1, табл. 2). Полосы при 
1645 и при 3443 см–1 отвечают деформационным и 
валентным О–Н колебаниям молекулы воды, при-
сутствующей в образцах вследствие адсорбции 
влаги воздуха. Двойная полоса с максимумами при 
1520 и 1403 см–1 соответствует валентным колеба-
ниям СО3

2–-группы, что объясняется карбониза-
цией поверхности частиц механоактивированного 
гематита в результате взаимодействия с атмосфер-
ным углекислым газом [24]. В ИК спектрах меха-
ноактивированных образцов полосы при 2923 и 
2854 см–1 относятся соответственно к антисимме-
тричным и симметричным валентным колебаниям 
СН2-групп олеиновой кислоты, хемосорбирован-
ной на α-Fe2O3, для которой характерно моноден-
татн  ое связывание с поверхностью гематита [29]. 
Поскольку эти полосы сохраняются в ИК спектрах 
всех образцов механоактивированного гематита, 
то это косвенно указывает на отсутствие механо-
химических трансформаций олеиновой кислоты 
при механической активации. Если считать, что в 
образце гематита после 10 ч механической акти-
вации присутствует 2% олеиновой кислоты, то с 
учетом его Sуд (рис. 2) поверхностная концентра-
ция олеиновой кислоты составляет примерно 2×
10–6 моль/м2. Для сравнения, предельная адсорб-
ция олеиновой кислоты из раствора метанола на 
наноразмерном гематите с удельной поверхно-
стью 25 м2/г равна 2.94×10–3 моль/м2 [29], т. е. 
выше указанной величины на 3 порядка. 

Структура полученных образцов гематита была 
изучена методом просвечивающей электронной 
микроскопии. Для порошка механоактивир   ован-
ного гематита характерна агрегация тонких ча-
стиц. Частицы имеют четкие границы, их форма 

близка к сферической, и агрегация не является 
молекулярно плотной. Большинство частиц имеет 
размер 10–40 нм. На микродифрактограмме гема-
тита преимущественная ориентация отсутствует, 
что характерно для поликристаллов. Все дифрак-
ционные кольца соответствуют α-Fe2O3.

Таким образом, механическа  я активация 
α-Fe2O3 в планетарной мельнице с добавкой оле-
иновой кислоты в течение 10 ч позволяет полу-
чить однофазный нанокристаллический гематит 
с достаточно высокой удельной поверхностью 
(34.3 м2/г), превышающей ранее полученные зна-
чения для этого оксида железа в аппаратах пла-
нетарного типа (табл. 1). Форма частиц гематита 
близка к сферической, а их размер, по данным 
просвечивающей электронной микроскопии (10–
40 нм), в целом, согласуется с размером кристал-
литов, вычисленным по данным рентгеновской 
дифракции (17 нм), и эквивалентным диаметром 
частиц, рассчитанным по величине удельной по-
верхности (33 нм). Представляет интерес полу-
чение более высокодисперсного гематита как из-
менением параметров механической активации 
(соотношение шары–загрузка, скорость вращения 
барабанов и др.), так и за счет варьирования ко-
личества олеиновой кислоты, а также применения 
других поверхностно-активных веществ. Следует 
отметить, что механической активации α-Fe2O3 с 
органическими добавками может одновременно 
рассматриваться и как метод модификации по-
верхности частиц оксида железа, что необходимо, 
например, для приготовления устойчивых суспен-
зий гематита и повышения его каталитической ак-
тивности [29]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использован α-Fe2O3 марки ЧДА и 
олеиновая кислота (ТУ 6-09-5290-88). 

Механическую активацию проводили с помо-
щью планетарной мельницы Fritsch Pulverisette-7 
со ст   альными шарами диаметром 8 мм и сталь-
ными барабанами в воздушной среде. В барабан 
загружали 4 г гематита, отношение массы шаров 
к массе гематита составляло 20:1, скорость враще-
ния барабанов – 500 об/мин. Продолжительность 
механической активации в закрытом режиме со-
ставляла 1, 5, 10 и 20 ч. Для предотвращения пе-
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регрева содержимого барабанов через каждый час 
механической активации мельницу выключали на 
1 ч, затем механическую активацию возобновляли. 

РФА выполняли на дифрактометре Shimadzu 
XRD 6000 (СuKα-излучение). Съемку рентгено-
грамм вели со скоростью 1 град/мин с шагом ре-
гистрации сигнала 0.02°. ИК спектры снимали 
на Фурье-спектрометре Nicolet 6700 FTIR в та-
блетках KBr. Удельную поверхность определяли 
методом Брунауэра–Эммета–Теллера с помощью 
анализатора удельной поверхности TriStar 3020. 
Исследования методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии выполнены с использовани-
ем микроскопа JEOL JEM-2100F при ускоряющем 
напряжении 200 кВ. Образцы предварительно дис-
пергировали в этиловом спирте в ультразвуковой 
ванне в течение 5–10 мин. 

Исследования методом ПЭМ выполнены 
в Центре коллективного пользования «Материало-
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T   he processes occurring during the mechanical activation of α-Fe2O3 (hematite) with the addition of oleic acid 
in a centrifugal-planetary mill were investigated. Using the methods of X-ray phase analysis, FTIR spectroscopy, 
high-resolution transmission electron microscopy and specifi c surface area measurements, it was shown that 
mechanical activation for 10 h makes it possible to prepare hematite powder with particles 10–40 nm in size. 
With longer treatment in the mill, the mechanochemical transformation of hematite to Fe3O4 (magnetite) occurs.

Keywords: hematite, mechanical activation, oleic acid, nanoscale state




