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In this paper, α-Fe2O3–CaFe2O4 composite materials obtained by high-temperature solid-phase 
synthesis from Ca and Fe (III) oxides with varying molar ratio CaO/Fe2O3 in the range 0.15-1.00 
were investigated. The materials are characterized by Х-ray diffraction (XRD), scanning electron 
microscopy with energy-dispersive X-ray microanalysis (SEM-EDS) and simultaneous thermal analysis 
(STA) in the hydrogen temperature-programmed reduction mode (H2-TPR). SEM-EDS studies of the 
specimens were revealed a formation of the “core-shell” type complex microstructure of material 
with the hematite phase as the “core”. H2-TPR of the specimens allowed to establish a decrease of the 
contribution of low-temperature forms of lattice oxygen in areas of 350-510 °С (up to 2.6 times) and 
510-650 °С (up to 1.7 times), and the growth of the contribution of the high-temperature oxygen form 
in the range of 650-900 °С (up to 2 times) with an increase in the content of the phase CaFe2O4 from 
33.4 to 97.5 wt. %. Relying on the assessment of lattice oxygen mobility, it was suggested, that the 
samples with content of CaFe2O4 phase more than 55.4 wt. % are promising for use as oxygen carriers 
in chemical looping processes of syngas production.
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В работе изучены композиционные материалы системы α-Fe2O3–CaFe2O4, полученные 
методом высокотемпературного твердофазного синтеза из оксидов Са и Fe(III) с вариацией 
мольного отношения СаО/Fe2O3 от 0.15 до 1.00. Материалы охарактеризованы методами 
рентгеновской дифракции (РФА), сканирующей электронной микроскопии с системой 
энергодисперсионного микроанализа (СЭМ-ЭДС) и синхронного термического анализа 
(СТА) в режиме термопрограммируемого восстановления водородом (H2-ТПВ). СЭМ-ЭДС  – 
исследование образцов выявило формирование сложной микроструктуры материала по типу 
«ядро-оболочка» с фазой гематита в качестве «ядра». H2-ТПВ образцов позволило установить, 
что с увеличением содержания фазы CaFe2O4 (от 33.4 до 97.5 мас. %) наблюдается снижение 
вклада низкотемпературных форм решеточного кислорода в областях 350-510 °С (до 2.6 раза) 
и 510-650 °С (до 1.7 раза) и рост вклада высокотемпературной формы кислорода в интервале 
650-900  °С (до 2 раз). На основе оценки подвижности решеточного кислорода высказано 
предположение о перспективности использования полученных композиционных материалов с 
содержанием фазы CaFe2O4 более 55.2 мас. % в качестве носителей кислорода в химических 
циклических процессах получения синтез-газа.

Ключевые слова: твердофазный синтез, феррит кальция, РФА, СЭМ-ЭДС, термо-
программируемое восстановление водородом.

Введение

В связи с высокой потребностью в энергосберегающих и эффективных технологиях по 
снижению эмиссии парниковых газов при переработке углеводородов и угля в последние годы 
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исследованиям химических циклических процессов уделяется большое внимание [1]. В част-
ности, исследуются их разновидности, связанные с газификацией угля/кокса для получения 
синтез-газа [2], реформингом метана (углеводородов) [3] и генерацией водорода в реакции кон-
версии с водяным паром [4]. К основным преимуществам химических циклических процес-
сов можно отнести: разделение стадий окисления и восстановления; использование в качестве 
окислителя решеточного кислорода оксидов металлов вместо кислорода воздуха, что позволя-
ет увеличить теплотворную способность получаемых газов из-за отсутствия разбавления азо-
том; а также отсутствие энергетических затрат на сепарацию газообразных продуктов реакции 
и улавливание СО2. В частности, для получения синтез-газа в процессе газификации угля (или 
кокса) с помощью металлооксидных носителей кислорода на стадии окисления можно селек-
тивно получать СО, а на стадии регенерации восстановленных носителей кислорода парами 
воды – H2 [5]. 

Основной проблемой для химической циклической технологии парциального (или пол-
ного) окисления углеводородов при производстве синтез-газа является выбор подходящего 
металлооксидного носителя кислорода, который должен проявлять высокую циклическую 
устойчивость (не менее 50 циклов), не взаимодействовать с компонентами синтез-газа, не спе-
каться и быть экономичным. Простые оксиды меди [6], никеля [7] и железа [8] широко из-
вестны в литературе как носители решеточного кислорода, обладающие высокой реакционной 
способностью в процессе глубокого окисления углеводородов и угля. Однако их применение в 
химических циклических процессах для получения синтез-газа ограничено в связи с высокой 
стоимостью (CuO), загрязнением окружающей среды (NiO), эндотермическим характером ре-
акции восстановления (FexOy) и высокой активностью в реакции сжигания CO и H2. 

Практически лишенными указанных недостатков являются сложные оксиды метал-
лов с переменной валентностью, среди которых наибольшее распространение получили 
Fe-содержащие оксидные системы, на основе ферритов щелочно-земельных элементов 
А (A = Mg, Ca, Ba и Sr) со структурой шпинели или орторомбической структурой AFe2O4 [9, 
10] и со структурой перовскита AFeO3 (включая перовскито-подобные структуры типа бра-
унмиллерита A2Fe2O5) [11, 12].

Являясь недорогим и экологически безопасным, монокальциевый феррит (CaFe2O4) пока-
зал высокую эффективность в химических циклических процессах газификации угля/кокса 
[13, 14], парциального окисления углерода [2, 10] и генерации водорода [15]. Изучение кине-
тики взаимодействия монокальциевого феррита с углем/коксом при 850-950 °С [13] выявило 
его уникальную особенность – непосредственный перенос решеточного кислорода от твердого 
носителя к углеродному материалу протекает по механизму твердофазного взаимодействия 
(т.е. минуя газовую фазу), но со скоростями, характерными для реакции с газообразным кис-
лородом, что позволяет эффективно контролировать процесс селективного образования CO. 
Следует отметить, что интенсивно изучаются и другие возможности применения монокаль-
циевого феррита, например, в качестве керамических пигментов [16], полупроводниковых 
сенсоров [17], огнеупорных материалов [18], адсорбентов [19] и материалов с уникальными 
ионно-транспортными свойствами [20]. Активность CaFe2O4 исследовалась в процессах сред-
нетемпературной конверсии моноксида углерода водяным паром [21] и в очистке выхлопных 
газов от NO [22].
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С практической точки зрения наибольший интерес представляет синергетический эф-
фект улучшения характеристик композиционных материалов на основе ферритов кальция. 
Так, например, использование мультипленочного фотоанода с гетеропереходом p-CaFe2O4/
n-Fe2O3 позволяет конвертировать солнечную энергию в электрический ток с эффективно-
стью, в два раза большей по сравнению с гематитовым анодом [23], а композиция ферритов 
CaFe2O4–Ca2Fe2O5 характеризуется повышенной циклической стабильностью и эффективно-
стью в химических циклических процессах конверсии CO и генерации водорода [24]. Од-
нако в литературе практически отсутствуют данные по комплексному изучению состава, 
структуры и свойств композиционных материалов, принадлежащих псевдобинарной системе 
α-Fe2O3–CaFe2O4.

Целью данной работы являлось изучение состава, структуры и реакционной способности 
композиционных материалов системы α-Fe2O3–CaFe2O4 в термопрограммируемом режиме вос-
становления водородом и оценка окислительно-восстановительных свойств композитов.

Экспериментальная часть 
Получение образцов

В качестве исходных соединений для синтеза кальциевых ферритов использовали реактив-
ные препараты Fe2O3 квалификации «о.с.ч.» (ТУ 6-09-1418-78) и СаО квалификации «ч» (ГОСТ 
8677-66). Для определения примесного содержания карбоната и гидроксида в окиси кальция 
исходный реактив прокаливался до постоянной массы при 900 °С. Затем реактивы в необхо-
димой пропорции смешивали и перетирали на шаровой мельнице КМ-1 в течение часа. Пере-
тертый образец прессовали при 346 МПа с выдержкой 2-3 мин в таблетку диаметром 17 мм, 
толщиной 1-2 мм. Таблетки прокаливали на воздухе при 1000 °С в течение 4 ч и охлаждали до 
комнатной температуры со скоростью ~8  °С/мин. Для исключения размерного эффекта при 
изучении реакционной способности в отношении водорода таблетки измельчали до фракции 
-0.2+0.1 мм. Для образцов использовалась маркировка «Ca/Fe-XX», где XX – массовое содержа-
ние Fe2O3 в шихте (например, образец Ca/Fe-74 содержит 74 мас. % Fe2O3; образец Fe-100 соот-
ветствует чистому гематиту, обработанному по вышеописанной методике). 

При получении образцов был использован метод твердофазного спекания по керамической 
технологии [25]. Основываясь на значительных различиях в микротвердости исходных компо-
нентов [26], можно ожидать, что при совместном помоле компонентов шихты (CaO и Fe2O3) и 
последующем их спекании будут сформированы композитные системы α-Fe2O3–CaFe2O4 строе-
ния «ядро-оболочка», где в качестве ядра будет выступать компонент с большей микротвердо-
стью – гематит.

При выборе соотношений компонентов в исходной шихте с содержанием Fe2O3 74-95 мас. % 
руководствовались данными диаграммы фазовых равновесий в системе CaO-Fe2O3, получен-
ной в атмосфере воздуха [27].

Физико-химические методы исследования

Съемка рентгенограмм проводилась c помощью дифрактометра X’Pert Pro MPD 
(PANalytical) на излучении Co Kα. Регистрация выполнялась высокоскоростным детектором 
PIXcel в угловом интервале 10 – 120° 2Θ, с шагом 0.013°. Параметры решетки и количественный 
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фазовый состав определены путем полнопрофильного уточнения методом минимизации про-
изводной разности [28].

Анализ микроструктуры поверхности и элементного состава (по Fe, Ca и O) локальных 
участков на полированных срезах образцов осуществляли с помощью метода СЭМ-ЭДС с 
использованием сканирующего электронного микроскопа TM-3000 («Hitachi», Япония), обо-
рудованного системой рентгеновского энергодисперсионного микроанализа QUANTAX 70 
(«Bruker», Германия) с детектором XFlash 430H Detector. Время накопления определялось ка-
чеством получаемых ЭДС-спектров и составило не менее 10 мин при ускоряющем напряжении 
15 кВ. Полуколичественный микроанализ состава локальных областей (диаметр пятна анализа 
2.0±0.2 мкм) на полированной поверхности образца осуществляли по серии карт распределе-
ния элементов на увеличении х4000. Содержание элементов пересчитано на оксиды, составы 
с суммой Fe2O3 + CaO, не попадающие в диапазон 80-120 мас. %, не использовали из-за силь-
ного поглощения образцом низкоэнергетических квантов характеристического Kα-излучения 
кислорода (и отчасти кальция) при анализе неровной поверхности, находящейся близ круп-
ных полостей/пор (т.е. областей поверхности образца, неблагоприятно расположенных к ЭДС-
детектору). Остальные составы в оксидной форме приводили к 100 % и использовали при ана-
лизе результатов. 

Определение удельной площади поверхности образцов осуществлялось с помощью сорб-
ционного анализатора NOVA 3200e («Quantachrome Instruments», США) в режиме низкотемпе-
ратурной адсорбции азота при 77 K. Расчет удельной площади поверхности (SБЕТ) производил-
ся по значениям трех параллельных измерений с использованием модифицированного метода 
БЭТ в соответствии с международным стандартом [29].

Термопрограммируемое восстановление (H2-ТПВ) образцов осуществляли в динамиче-
ской газовой среде 5 %H2+95 %Ar с общим потоком 100 см3/мин, с одновременной регистраци-
ей изменения массы, теплового потока и состава газообразных продуктов (по молекулярным 
ионам Ar+, O2

+, CO2
+, CO+, H2

+ и H2O+) на установке синхронного термического анализа Jupiter 
STA 449C («Netzsch», Германия) с масс-спектральным (МС) анализатором Aeolos QMS 403C 
(«Netzsch», Германия). Измерения проводили в платиновых тиглях без крышек с линейной ско-
ростью подъема температуры 5 °С/мин в интервале 40-900 °С, навеска 30.0±0.1 мг. Калибровку 
чувствительности сенсора по тепловому потоку выполняли путем измерения теплоемкости 
стандартного сапфирового диска по методу [30]. Расчет величины теплового эффекта реак-
ции в температурном интервале протекания процесса восстановления осуществляли с помо-
щью программного пакета NETZSCH TA-Proteus v.4.8.4 («Netzsch», Германия) с применением 
тангенциально-сигмоидального типа базовой линии к сигналу дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК). Относительная ошибка определения величины теплового потока 
(ΔH) не превышала 4 %. Оценка окислительно-восстановительных свойств композитного мате-
риала осуществлялась посредством подачи импульсов смеси 5 %H2+95 %Ar в потоке Ar с при-
месью O2 около 0.01 об. %. Для чего образец нагревали в потоке Ar (100 см3/мин) со скоростью 
15 °С/мин до Т = 600 °С (потеря массы на данном участке, связанная с термодесорбцией влаги, 
составила ~0.05-0.1 мас. %) и выдерживали при данной температуре в течение 60 мин (изме-
нения массы не происходило), затем последовательно подавали три импульса длительностью 
1 мин через каждые 20 мин. В итоге регистрировали величину парциального теплового потока 
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(эндоэффекта, ΔH>0), потерю массы образца в результате восстановления водородсодержащим 
импульсом, а также прирост массы за счет реокисления примесным кислородом. Для учета 
вклада приборной константы были выполнены коррекционные измерения с пустыми тиглями 
в аналогичных условиях.

Результаты и обсуждение 
Рентгенофазовый анализ 

Количественный рентгенофазовый анализ полученных образцов показал (табл.  1), что 
они представляют собой систему из двух кристаллических фаз – монокальциевого феррита 
CaFe2O4 (орторомбическая сингония, пространственная группа Pnam) и гематита α-Fe2O3 (ром-
боэдрическая сингония, пространственная группа R-3c). С увеличением содержания Fe2O3 с 74 
до 95 мас. % в шихте доля фазы CaFe2O4 снижается с 97.5 до 16.6 мас. %, а доля фазы α-Fe2O3, 
соответственно, увеличивается c 2.5 до 83.4 мас. %. Стоит отметить, что содержание основных 
фаз в полученных образцах отличается от равновесного состава, рассчитанного по правилу 
«рычага» из диаграммы состояния CaO-Fe2O3 [27], примерно на 2-4 мас. % с преобладанием 
фазы гематита, что можно объяснить выбранными условиями синтеза образцов и кинетиче-
скими характеристиками процесса образования феррита кальция. 

Результаты рентгеноструктурного анализа основных кристаллических фаз композитных 
образцов показали значимые отклонения параметров элементарных ячеек от соответствую-
щих величин для монокристаллических соединений. В монокристалле α-Fe2O3 a=b = 5.0385 Å, 
c = 13.7400 Å, объем ячейки Vcell = 302.08 Å3 (Ref. Code 01-071-5088, ICDD); в монокристал-
ле CaFe2O4 а = 9.2265 Å, b = 3.0177 Å, c = 10.7027 Å, Vcell = 297.99 Å3 (Ref. Code 01-078-4317, 
ICDD). 

С уменьшением содержания Fe2O3 в шихте параметры фазы α-Fe2O3 меняются следующим 
образом: наблюдается практически линейное падение параметров a=b в интервале 5.0356-
5.0365 Å и экстремальное поведение параметра c (с максимумом при Fe2O3 85 мас. %) в диапа-
зоне 13.7450-13.7510 Å. Объем элементарной ячейки почти не изменяется в области содержания 

Таблица 1. Фазовый состав по данным РФА и равновесной диаграммы состояния [27], удельная площадь 
поверхности образцов системы α-Fe2O3–CaFe2O4

Table 1. Phase composition according to XRD and equilibrium phase diagram [27], the specific surface area for 
specimens of the α-Fe2O3–CaFe2O4 system

Образец
Содержание фаз по данным РФА и диаграммы состояния, мас. %

Sуд. м2/г
CaFe2O4 α-Fe2O3

Ca/Fe-74 97.5 ±4.3 100 2.5 ±0.1 0 0.53 ±0.02
Ca/Fe-77.7 81.4 ±1.4 85.8 18.6 ±0.2 14.2 0.55 ±0.03
Ca/Fe-80 72.9 ±1.1 76.9 27.1 ±0.2 23.1 0.73 ±0.01
Ca/Fe-85 55.2 ±1.0 57.7 44.8 ±0.4 42.3 0.50 ±0.01
Ca/Fe-90 33.4 ±0.9 38.5 66.6 ±1.0 61.5 0.42 ±0.01
Ca/Fe-95 16.6 ±0.8 19.2 83.4 ±1.2 80.8 0.17±0.01

Fe-100 – 0 100 100 0.27±0.01
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Fe2O3 в шихте 85-100 мас. %, но интенсивно снижается с 301.93 до 301.83 Å3 (абс. ошибка опре-
деления ΔVcell не более ±0.01 Å3) при Fe2O3 в области 74-85 мас. %. Меньшее значение объема 
элементарной ячейки по сравнению с монокристаллическим образцом, возможно, связано с 
наличием дефектов вакансионного характера в структуре кристаллических фаз. 

Наблюдается также изменение параметров решетки фазы CaFe2O4: параметр а несколько 
возрастает в интервале 9.2237-9.2257 Å при повышенном значении для образца Ca/Fe-74, пара-
метр b возрастает с 3.0194 до 3.0201 Å, параметр с уменьшается в интервале 10.7000-10.6975 Å, 
но объем элементарной ячейки при этом остается относительно постоянным – 298.00 ±0.02 Å3. 

Полученные образцы характеризуются низкой удельной площадью поверхности 0.17-
0.73 м2/г (табл. 1), характерной для хорошо спеченных макропористых материалов. 

СЭМ-ЭДС-анализ полированных срезов образцов

Изучение особенностей микроструктуры и характера распределения элементов было вы-
полнено на полированных срезах таблетированных образцов. В качестве примера на рис.  1 
приведены СЭМ-ЭДС-снимки с элементным картированием по Fe и Ca для образцов Ca/Fe-90 
(66.6 мас. % гематита) и Ca/Fe-74 (2.5 мас. % гематита): зеленым цветом выделены области, обо-
гащенные железом, красным – обогащенные кальцием и черным – поры в материале. 

Образец Ca/Fe-90 (рис.  1a,c) представляет собой композицию из крупных высокожеле-
зистых образований округлой формы («ядер») размером около 20-45 мкм с мелкозернистой и 
пористой структурой в окружении из плотных кристаллитов размером менее 10 мкм, отличаю-
щихся повышенным содержанием кальция («оболочка»). Кроме того, за счет присутствия тон-
кодисперсной части в исходных порошковых реактивах в спеченном образце Ca/Fe-90 обра-
зуются участки с блочным строением (левая часть рис. 1а,c) – в виде перемежающихся между 
собой двух типов «блоков» примерно одинакового размера (менее 10 мкм): пористые с высоким 
содержанием атомов Fe и плотные с высоким содержанием атомов Сa соответственно. 

Снижение содержания Fe2O3 в шихте до 74 мас. % не только сопровождается изменением 
фазового состава образца (CaFe2O4 увеличивается от 33.4 до 97.5 мас. % от образца Ca/Fe-90 к 
Ca/Fe-74, табл. 1), но также вызывает значительные изменения в его микроструктуре (рис. 1b,d). 
Во-первых, образец Ca/Fe-74 отличается повышенной открытой пористостью по сравнению 
с образцом Ca/Fe-90, что косвенно подтверждается повышенным значением удельной пло-
щади поверхности фракционированных образцов – 0.53 и 0.42 м2/г (табл. 1) соответственно. 
Во-вторых, в образце Ca/Fe-74 четко идентифицируются крупные зерна с хорошо очерченной 
границей, которые по размеру (около 15-45 мкм) сопоставимы с высокожелезистыми образо-
ваниями в образце Ca/Fe-90, но отличаются наличием плотной высококальциевой оболочки 
(рис. 1b), возможно, повторяющей контур исходной гематитовой частицы и отчасти сохранив-
шейся в виде высокожелезистого «ядра» (рис. 1d). 

Полуколичественный микроанализ локальной неоднородности состава образцов Ca/Fe-90 
(297 составов) и Ca/Fe-74 (314 составов) показал, что распределение величины массового от-
ношения CaO/Fe2O3 носит бимодальный характер (рис.  1e,f ). Область CaO/Fe2O3 = 0-0.10 
(91-100 мас. % Fe2O3) отвечает локализации фазы гематита, наиболее беспримесной является 
область «ядра» с CaO/Fe2O3 <0.02 (>98 мас. % Fe2O3); максимум распределения данной моды 
приходится на 0.01 (99 мас. % Fe2O3) для образца Ca/Fe-90 и на 0.02 (98 мас. % Fe2O3) для образца 
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Рис.  1. Детализированные СЭМ-снимки (a и b), комбинированные СЭМ-ЭДС-снимки с элементным 
картированием по Fe и Ca (c и d) и частотное распределение величины массового отношения CaO/Fe2O3 
(e и f ) для полированных срезов образцов Ca/Fe-90 (a, c, e) и Ca/Fe-74 (b, d, f )

Fig. 1. The detailed SEM images (a, b), SEM-EDS combined images with elemental map of Fe and Ca (c, d) and 
frequency distribution of CaO/Fe2O3 ratio (e, f ) for polished sections of Ca/Fe-90 (a, c, e) and Ca/Fe-74 (b, d, f ) 
specimens
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Fig. 1. The detailed SEM images (a, b), SEM-EDS combined images with elemental map of Fe and Ca (c, d) and 
frequency distribution of CaO/Fe2O3 ratio (e, f) for polished sections of Ca/Fe-90 (a,c,e) and Ca/Fe-74 (b,d,f) 
specimens 

Ca/Fe-74. Области с отношением CaO/Fe2O3 = 0.2-0.4 (71-83 мас. % Fe2O3) с максимумом при 0.31 
(76 мас. % Fe2O3) для образца Ca/Fe-90 и с отношением CaO/Fe2O3 = 0.3-0.44 (69-77 мас. % Fe2O3) 
с максимумом при 0.37 (73  мас.  % Fe2O3) для образца Ca/Fe-74 отвечают локализации фазы 
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монокальциевого феррита (для чистого CaFe2O4 соотношение CaO/Fe2O3 = 0.3511, а содержание 
Fe2O3 = 74.01 мас. %). Отклонения максимумов распределения величины CaO/Fe2O3 от соответ-
ствующих стехиометрических значений для фаз α-Fe2O3 и CaFe2O4 (рис. 1e,f ), возможно, связа-
но с взаимным проникновением тонкодисперсных зерен разных фаз в анализируемом объеме 
образца и отчасти с инструментальной погрешностью. 

Термопрограммируемое восстановление водородом (H2-ТПВ) 

Протекание процесса термопрограммируемого восстановления изучаемых образцов в га-
зовой смеси 5  %H2+95  %Ar сопровождается потерей массы за счет решеточного кислорода, 
появлением эндотермического эффекта в виде комплексного полимодального пика на кривой 
ДСК и образованием газообразного продукта – Н2O. В качестве примера на рис. 2 приведены 
кривые ДСК-ТГ-ДТГ-MC для образца Ca/Fe-74. 

На рис. 3 изображены кривые ДТГ процесса термопрограммируемого восстановления об-
разцов системы α-Fe2O3–CaFe2O4 с содержанием Fe2O3 в шихте 74, 77.7, 80, 90 и 100 мас. %. Дан-
ный процесс многостадийный, что проявляется в наличии нескольких максимумов на кривой 
ДТГ, и протекает практически полностью до конечных продуктов CaO+Fe (в случае образца 
Fe-100, до металлического Fe), о чем свидетельствуют наличие плато на кривой ДТГ в области 

Рис.  2. Кривые ТГ, ДСК, ДТГ и масс-спектральные данные по молекулярному иону H2O+ (m/z =18) 
процесса термопрограммируемого восстановления образца Ca/Fe-74 в газовой смеси 5  %H2+95  %Ar 
(скорость нагрева 5 °С/мин)

Fig. 2. TG-DSC-DTG curves and mass spectral data by molecular ion H2O+ (m/z = 18) for temperature-programmed 
reduction of Ca/Fe-74 specimen in gas mixture 5 %H2+95 %Ar (heating rate 5 °С/min)
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температур выше 780-880 °С, а также близкие значения экспериментальной Δmtotal и расчетной 
Δmcalc общих потерь массы образца (табл. 2, колонка 8). Небольшое расхождение величин Δmtotal 
и Δmcalc для ферритсодержащих образцов связано с отклонением от стехиометрии одной из 
кристаллических фаз (либо обеих фаз), которое выражается в избытке атомов кислорода по 
сравнению со стехиометрическими фазами в аналогичном соотношении. Если предположить, 
что фаза гематита во всех изученных образцах остается стехиометрической (как в образце Fe-
100), то коэффициент нестехиометрии δ увеличивается от +0.02 до +0.05 (табл. 2, колонка 9) с 
ростом вклада фазы феррита CaFe2O4. 

Стоит отметить, что имеющиеся в литературе данные свидетельствуют как о дефиците, 
так и об избытке кислорода в структуре CaFe2O4±δ: 

−	 для монокристаллического монокальциевого феррита наблюдается дефицит по кислоро-
ду δ = 0.19-0.24 [31], а для хорошо отожженного в атмосфере воздуха порошка CaFe2O4-δ 

эта величина составила δ = 0.003-0.006 [32]; 
−	 в работе [33], наоборот, CaFe2O4+δ проявляет сверхстехиометрию по кислороду δ = 0.01, 

что связывают с влиянием условий приготовления.
Вполне возможно, что сверхстехиометрия по кислороду обусловлена катионными вакан-

сиями в фазе гематита и/или фазе феррита (преимущественно вблизи границы раздела фаз 

 

 
Рис. 3. Кривые ДТГ процесса термопрограммируемого восстановления cерии 

образцов системы α-Fe2O3–CaFe2O4 
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system
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феррит-гематит), что косвенно подтверждается более низкими значениями объемов элемен-
тарных ячеек названных фаз по сравнению с данными для их монокристаллов. В частности, в 
работе [34] указывается общая тенденция изменения объема элементарной ячейки для несте-
хиометрических окислов на примере вюстита, с увеличением доли катионных вакансий умень-
шается объем элементарной ячейки. 

При уменьшении содержания Fe2O3 в шихте от 100 до 74 мас. % наблюдается снижение 
реакционной способности образцов (рис. 3), что сопровождается смещением начала (с 400 до 
450 °С) и конца (с 700 до 770 °С) комплексных пиков на кривых ДТГ в область более высоких 
температур. Стоит отметить различие в поведении чистого гематита (образец Fe-100, табл. 2) 
от известного в литературе [35, 36] в аналогичных условиях режима H2-ТПВ (5 %H2 в Ar или N2, 
нагрев 5 °С/мин, навеска 30-50 мг), которое выражается в значительном смещении основных 
пиков на кривой ДТГ в область более высоких температур: для низкотемпературного 360 → 
594 °С и высокотемпературного 550 → 660 °С пиков. Данное различие можно объяснить высо-
кими диффузионными ограничениями доступа водорода и отвода продуктов реакции в случае 
спеченного образца Fe-100 по сравнению с дисперсными порошками гематита в указанных 
работах. 

С появлением и последующим ростом доли фазы CaFe2O4 в составе образца происходит 
усложнение процесса его восстановления (рис.  3), снижение вклада низкотемпературной 

Таблица 2. Данные ТГ, ДТГ и ДСК процесса восстановления образцов системы α-Fe2O3-CaFe2O4 в режиме 
H2-ТПВ

Table 2. TG, DTG and DSC data for reduction process in H2-TPR regime of the specimens of α-Fe2O3-CaFe2O4 
system

Образец

Потеря массы в заданном интервале температур по данным ТГ (мас.%) 
и температура пика на кривой ДТГ (°С)

***δ ΔH, кДж/
(г-атом O)Δm1

350-510 °C

peak
3

peak
2

peak
1

T

T*

T

 

 

Δm2

510-650 °C
peak
3

peak
2

peak
1

T

T*

T

 

 

Δm3

650-900 °C
peak
3

peak
2

peak
1

T

T*

T

 

 

**Δmtotal

(Δmcalc)
350-900 °C

Fe-100 3.22 – 17.57 594 9.27 660 30.06
(30.06) – 23.2

Ca/Fe-90 3.77 464 17.75 592 / 624 5.80 685 27.32 
(27.05) +0.02 28.4

Ca/Fe-80 2.13 461 14.54 570 / 610 7.70 711 24.37
(24.05) +0.03 34.0

Ca/Fe-77.7 2.45 446 13.19 542/ 602 8.08 716 23.72
(23.35) +0.04 36.8

Ca/Fe-74 1.46 480 10.56 608 10.77 730 22.79
(22.25) +0.05 41.1

*В числителе указана температура слабовыраженного локального пика («плеча»), положение которого уточнялось по 
второй производной кривой ДТГ.
**Δmtotal, Δm1, Δm2 и Δm3 – экспериментальные значения потери массы образца (общей и в заданном температурном 
интервале) в расчете на сухое состояние, т.е. c вычетом адсорбционной влаги; Δmcalc – расчетные значения потери 
массы образца в процессе восстановления до состояния СaO+Fe исходя из химического состава шихты.
***Коэффициент нестехиометрии для фазы CaFe2O4±δ. Коэффициент нестехиометрии для фазы α-Fe2O3 во всех 
образцах был принят равным нулю, поскольку для образца Fe-100 по данным H2-ТПВ отклонение от стехиометрии 
отсутствовало в пределах абсолютной погрешности определения ±0.004.
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(интервал 350-510  °С) и среднетемпературной (интервал 510-650  °С) компонент от 3.77 до 
1.46  мас.  % и от 17.75 до 10.56  мас.  % соотвественно (табл.  2). Вклад высокотемпературной 
компоненты (интервал 650-900 °С), наоборот, возрастает от 5.80 до 10.77 мас. %. Одновременно 
можно наблюдать смещение положений локальных пиков по температуре (рис.  3 и табл.  2), 
характеризующих максимальные скорости удаления решеточного кислорода: 

−	 пик низкотемпературной компоненты смещается в область низких температур с 464 до 
446 °С, исключение составляет образец Ca/Fe-74 (Tpeak = 480 °С), что, возможно, связано 
с изменением маршрута реакции восстановления; 

−	 пик среднетемпературной компоненты имеет низкотемпературное «плечо» (кроме об-
разца Ca/Fe-74), которое, как и основной пик, смещается в область низких температур с 
592 до 542 («плечо») и с 624 до 602 °С (основной пик); 

−	 пик высокотемпературной компоненты смещается в область высоких температур с 685 
до 730 °С.

Анализ данных ДСК показал, что величина кумулятивного теплового эффекта 
(табл. 2) в расчете на г-атом удаленного решеточного кислорода во всем температурном 
интервале протекания процесса восстановления увеличивается с 23.2 кДж/(г-атом O) – 
образец Fe-100 до 41.1 кДж/(г-атом O) – образец Ca/Fe-74 с ростом доли феррита кальция. 
Полученные значения тепловых эффектов для крайних образцов исследуемой серии (Fe-
100 и Ca/Fe-74) хорошо согласуются с литературными данными [37] для реакций восста-
новления чистого гематита (до Fe) и монокальциевого феррита (до Fe+CaO) водородом 
в области температур 527-727 °С и составляют 24.5-21.4 и 44.7-41.1 кДж/(г-атом O) соот-
ветственно.

Высокотемпературное восстановление железосодержащих фаз в системе является слож-
ным процессом и в зависимости от химического состава исходной шихты в псевдобинарной 
области α-Fe2O3–CaFe2O4 и величины окислительно-восстановительного потенциала газовой 
фазы (парциального давления кислорода PO2, или водородного буфера PH2/PH2O) при 900 °С мо-
жет протекать по различным маршрутам, состоящим из нескольких стадий с образованием ко-
нечных продуктов – CaO и Fe [24]. На основе расчетной фазовой диаграммы состояния систе-
мы Са-Fe-O [24] для исследованных образцов можно составить последовательность фазовых 
превращений при уменьшении равновесного парциального давления кислорода в интервале 
PO2 = 10-7.5–10-17.2 бар: 

1)	 для образца Ca/Fe-74: «CF+Fe2O3 → (C4WF4+CF→C4WF4+C2F) → CWF+C2F → 
→ CW3F+C2F → FeOтв.р+C2F → Fe+C2F → Fe+CaO»;

2)	 для образцов Ca/Fe-77.7 и Ca/Fe-80: «CF+Fe2O3 → C4WF4+Fe2O3 → C4WF4+Fe3O4 → 
→ CWF+C4WF4 → CWF+C2F → CW3F+C2F → FeOтв.р+C2F → Fe+C2F → Fe+CaO»;

3)	 для образца Ca/Fe-90: «CF+Fe2O3 → C4WF4+Fe2O3 → C4WF4+Fe3O4 → CWF+Fe3O4 → 
→ CW3F+FeOтв.р. → C2F+FeOтв.р. → Fe+C2F → Fe+CaO»;
где СF – CaFe2O4, C4WF4 – Ca4Fe9O17, CWF – CaFe3O5, CW3F – CaFe5O7 и C2F – Ca2Fe2O5. 

Известно, что термопрограммируемое восстановление α-Fe2O3 (образец Fe-100) водоро-
дом само по себе является достаточно сложным процессом, который в значительной степе-
ни определяется температурой, временем и парциальным давлением водорода, и может про-
текать по трем маршрутам [35, 36]: (1) при Т<450 °С – «α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe»; (2) в интервале 



– 66 –

Vladimir V. Yumashev, Nadezhda P. Kirik… Composition, Structure and Reduction Reactivity of Composite Materials…

Т = 450-570 °С – «α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe3O4 + Fe(1-x)O + Fe → Fe»; (3) при температурах T>570 °С – 
«α-Fe2O3 → Fe3O4 → Fe(1-x)O → Fe». 

Таким образом, в исследуемых образцах с повышением доли CaFe2O4 меняется маршрут 
их восстановительного превращения; в частности, на начальном этапе для всех образцов пре-
вращение гематита протекает с образованием промежуточной фазы Fe3O4, исключение состав-
ляет образец Ca/Fe-74, в котором фаза гематита практически сразу трансформируется с фор-
мированием новых соединений – Ca4Fe9O17 и Ca2Fe2O5. Данное различие выражается на кривой 
ДТГ (рис. 3) в нерегулярном смещении максимума пика в области 350-510 °С при переходе от 
образца Ca/Fe-90 к образцу Ca/Fe-74. 

Для определения вклада каждой стадии в процессе восстановления двухфазных об-
разцов на примере Ca/Fe-74 были рассчитаны потери массы в соответствии с химическими 
реакциями, которые могут протекать при его восстановлении до CaO+Fe в соответствии с 
указанным выше маршрутом. На рис. 4 видно, что основной вклад в изменение массы образца 
дают потери решеточного кислорода согласно химическим реакциям VI (Δm=7.38 мас. %) и 
VII (Δm=10.84 мас. %), которые на кривой ДТГ отвечают среднетемпературной (510-650 °С) и 
высокотемпературной (650-900 °С) компонентам, в указанных интервалах преимущественно 
протекают процессы восстановления вюстита и двухкальциевого феррита (Ca2Fe2O5). В про-
цессе восстановления формирование двухкальциевого феррита начинается на стадии II и за-
канчивается на стадии V с одновременным образованием фазы вюстита. Стадии III–V дают 
небольшой вклад в потерю решеточного кислорода в среднетемпературной области (суммар-
но 4.01  мас.  %) и сопровождаются формированием промежуточных соединений Ca4Fe9O17, 
CaFe3O5 и CaFe5O7. Низкотемпературная компонента пика ДТГ главным образом обусловле-

Рис. 4. Кривая скорости потери массы в зависимости от относительной массы образца Ca/Fe-74 в режиме 
H2-ТПВ. Пунктиром обозначены интервалы, соответствующие ожидаемым изменениям массы образца 
в зависимости от протекающей реакции (I-VII), заштрихованная область отвечает положительному 
отклонению от стехиометрии по кислороду

Fig. 4. The rate of mass loss curve vs relative mass of Ca/Fe-74 specimen for H2-TPR regime: dotted line denotes 
the intervals corresponding to expected mass changes in specimen depending on the reaction (I-VII), the shaded 
area corresponds to a positive deviation from oxygen stoichiometry

Химические реакции Δm, 
мас.%

(I) 8CaFe2O4 +Fe2O3 +H2 = 2Ca4Fe9O17 + H2O 0.21 
(II) 10CaFe2O4 + H2 = 2Ca4Fe9O17 +Ca2Fe2O5 +
       + H2O 0.45 

(III) 4Ca4Fe9O17 + 3H2 = 3Ca2Fe2O5 +  
        +10CaFe3O5 + 3H2O 1.27 

(IV) 4CaFe3O5 + H2 = Ca2Fe2O5 + 2CaFe5O7 + 
        + H2O 0.97 

(V) 2CaFe5O7 + H2 = Ca2Fe2O5 + 8FeO + H2O  1.32 

(VI) FeO + H2 = Fe + H2O 7.38 

(VII) Ca2Fe2O5 + 3H2 = 2CaO + 2Fe + 3H2O 10.84 
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на превращением примесного гематита в количестве 2.5 мас. % (табл. 1) и сопровождается 
протеканием процессов I и II (рис. 4), которые можно объединить в случае восстановления 
монофазного CaFe2O4.

Окислительно-восстановительные свойства образцов

Оценка окислительно-восстановительных свойств композитных образцов системы 
α-Fe2O3–CaFe2O4 выполнена в изотермическом режиме при T = 600 °С путем подачи трех оди-
наковых импульсов смеси 5  %H2+95  %Ar с последующим реокислением примесным кисло-
родом (~0.01  %) в Ar. На рис.  5 представлены кривые парциального теплового эндоэффекта 
ΔH (в зависимости от содержания Fe2O3 в шихте), доли потерянного решеточного кислорода 
Wred (относительно максимального количества решеточного кислорода, которое может поте-
рять образец при восстановлении до CaO+Fe), отношения долей поглощенного (в результате 
реокисления) и потерянного решеточного кислорода Wox/Wred. Значения ΔH характеризуют 
энергию связи Me-O в композитных образцах с разной степенью восстановления, а величины 
Wox/Wred связаны с относительным количеством подвижного решеточного кислорода в цикле 
восстановление-окисление. 

При содержании Fe2O3 в шихте в области 85-100 мас. % с увеличением доли монокальцие-
вого феррита наблюдается: 

−	 отсутствие изменения величины ΔH при прохождении 1-го импульса (решеточный кис-
лород в приповерхностных слоях), небольшое ее снижение для 2-го и 3-го импульсов 
(удаление более «глубоких» слоев решеточного кислорода с 2-3 раза более высокой 
энергией связи Me-O) при переходе от образца Fe-100 к Ca/Fe-95 (рис. 5a); 

−	 резкое падение доли потерянного приповерхностного решеточного кислорода (1-й им-
пульс) Wred с 10 до 3-4 % при переходе от чистого гематита к образцам с Fe2O3 в шихте 
85-95 мас. %, а также слабое снижение Wred для 2-го импульса и медленный рост для 
3-го импульса (рис. 5b); 

−	 монотонный рост величины Wox/Wred от 0.04 до 0.13 в случае 1-го импульса и от 0.06 до 
0.09-0.11 (рис. 5с) в случае 2-го и 3-го импульсов, что, возможно, связано с повышением 
«подвижности» решеточного кислорода в цикле восстановление-окисление.

В образцах с содержанием Fe2O3 в шихте 74-80 мас. % происходит обратная ситуация: 
энергия связи приповерхностного решеточного кислорода (1-й импульс) резко возрастает 
(рис. 5a), примерно в 2-2.3 раза, а для более «глубокого» слоя (3-й импульс) соразмерно па-
дает. Одновременно наблюдаются интенсивный рост величины Wred до 8.5-9.3 % – для 1-го, 
до 11.3-11.5 % – для 2-го и до 10-10.5 % – для 3-го импульсов (рис. 5b); снижение величины 
Wox/Wred до 0.07 (рис. 5с) в случае приповерхностного решеточного кислорода (1-й импульс) и 
ее интенсивный рост до 0.14-0.18 (2-й и 3-й импульсы) при удалении решеточного кислорода 
с более «глубоких» слоев. 

Таким образом, для серии композитных образцов системы α-Fe2O3–CaFe2O4 с увеличением 
доли CaFe2O4 наблюдается снижение реакционной способности в процессе восстановления во-
дородом, что выражается в уменьшении вклада низкотемпературной и среднетемпературной 
компонент комплексного пика ДТГ и ростом вклада его высокотемпературной компоненты. 
Последняя соответствует восстановлению более стабильного по сравнению с CaFe2O4 и α-Fe2O3 
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двухкальциевого феррита Ca2Fe2O5, который образуется преимущественно в среднетемпера-
турной области 510-650 °С процесса восстановления. 

Метод импульсной подачи водородсодержащей газовой смеси (5 %H2 в Ar) в изотерми-
ческом режиме позволил разделить образцы на две группы с границей по содержанию Fe2O3 

Рис. 5. Парциальный тепловой эффект (а), доля потерянного решеточного кислорода Wred (b) и отношение 
долей поглощенного кислорода Wox и потерянного решеточного кислорода Wred при подаче трех 
последовательных импульсов газовой смеси 5 %H2+95 %Ar при Т=600 °С в потоке аргона с примесью 
кислорода: 1 – первый импульс; 2 – второй импульс; 3 – третий импульс

Fig. 5. Partial heat effect (a), the fraction of lattice oxygen loss (b) and the ratio of the fraction of absorbed oxygen 
Wox and fraction of lattice oxygen loss Wred during sequentially fed three gas pulses of mixture 5 %H2+95 %Ar at 
T = 600 °С into the argon flow with oxygen admixture: 1 – first pulse; 2 – second pulse; 3 – third pulse
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в шихте  – 85  мас.  %. Эти группы значительно отличаются энергией разрыва связи металл-
кислород и долей подвижного решеточного кислорода при различной степени восстановления 
композитного материала. Повышению доли подвижного решеточного кислорода в ферритсодер-
жащих образцах в области составов шихты Fe2O3 < 85 мас. % (доля фазы CaFe2O4 > 55.2 мас. %), 
возможно, поспособствовал рост сверхстехиометрии по кислороду (или катионных вакансий) 
фазы феррита и значимое снижение объема элементарной ячейки фазы гематита. 

На основе проведенной оценки окислительно-восстановительных свойств композицион-
ных материалов системы α-Fe2O3–CaFe2O4 можно предположить, что образцы, характеризую-
щиеся повышенной долей подвижного решеточного кислорода (Wox/Wred), будут перспективны 
в качестве носителей кислорода в химических циклических процессах получения синтез-газа. 

Заключение

Методом высокотемпературного твердофазного синтеза при варьировании мольного от-
ношения CaO/Fe2O3 = 0.15-1.00 (содержание Fe2O3 в шихте 74-95  мас.  %) из оксидов Са и Fe 
(III) впервые получены макропористые (0.17-0.73 м2/г) композиционные материалы системы 
α-Fe2O3–CaFe2O4, характеризующиеся микроструктурой «ядро-оболочка» с фазой гематита в 
качестве «ядра».

С помощью синхронного термического анализа в режиме термопрограммируемого восста-
новления водородом показано, что с увеличением содержания фазы CaFe2O4 с 33.4 до 97.5 мас. % 
происходит снижение реакционной способности образцов, что выражается в уменьшении доли 
слабосвязанных форм решеточного кислорода в низкотемпературных областях 350-510 °С (от 
3.77 до 1.46 мас. %) и 510-650 °С (от 17.75 до 10.56 мас. %) и ростом вклада формы кислорода 
от 5.80 до 10.77  мас.  % в высокотемпературной области 650-900  °С. Синтезированные фер-
ритсодержащие композиции характеризуются сверхстехиометрией по кислороду, что есть не-
стандартное явление по отношению к индивидуальным фазам гематита и монокальциевого 
феррита. 

Методом последовательной подачи импульсов газовых смесей – Ar с H2 и Ar c O2 – вы-
полнена оценка окислительно-восстановительных свойств композиционных материалов в 
изотермическом режиме (при 600 °С). Обнаружены значительные различия энергии разрыва 
связи металл-кислород ΔH (в 2-2.3 раза) и доли подвижного решеточного кислорода Wox/Wred 
(в 2-3 раза) для двух групп ферритсодержащих образцов с пограничным содержанием Fe2O3 
в шихте 85 мас. %. Предполагается, что образцы c содержанием CaFe2O4 более 55.2 мас. %, 
отличающиеся повышенной долей подвижного решеточного кислорода, будут перспективны 
в качестве носителей кислорода в химических циклических процессах получения синтез-
газа.
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