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В роботі розглянуто кристалоквазіхімічний механізм розчинення та окиснення; вплив нестехіометрії, 
природи і концентрації дефектів вюститу, а також вплив малих домішок на його властивості. Встановлено, 
що при розчиненні вюститу в звичайних кислотах в першу чергу відбувається адсорбція Н+ на катіонних 
вакансіях з наступною взаємодією з киснем вюститу, руйнуванням кристалічної гратки вюститу та перехід 
Fe2+ і Fe3+ в розчин. При окисненні вюститу концентрація катіонних вакансій збільшується, а при 
подальшому окисленні утворюється фаза магнетиту. Встановлено вплив домішок на природу та 
концентрацію дефектів. 
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Розробка принципово нових ресурсо- та 
енергозберігаючих технологій в хімії вимагає 
глибоких теоретичних досліджень в галузі 
нестехіометрії, природи та концентрації дефектів 
твердих тіл та механізмів взаємодії в гетерогенних 
системах тверде-газ, тверде-рідина, тверде-тверде 
[1,2]. Моделлю для вивчення нестехіометричних 
сполук може виступати їх класичний представник – 
вюстит ( (1 x)Fe O− ). Хімічні властивості вюститу, 
його розчинність та окиснення не вивчались, 
особливо з врахуванням дефектності його структури. 

Метою даної роботи є застосування нового 
теоретичного підходу до вивчення 
нестехіометричних сполук та механізму реакцій 
розчинення в кислотах та окиснення на прикладі 
вюститу [3,4], оскільки значна кількість даних є вже 
застаріла і не відповідає вимогам сучасного рівня 
науки; не враховувались такі фактори, як 
нестехіометрія, природа та концентрація дефектів, 

які є головними при розробці механізму реакцій [5,6]. 
Розглянуто 3 зразки вюститу: 
Вюстит 572°С – ×•× ′′ OFe06,012,082,0 O)VFeFe( , 

області при температурах вище 572 °С будуть 
містити магнетит та вюстит (склад вюститу буде 
змінюватись по лінії сd), наступна область пролягає в 
напрямку збільшення концентрації заліза і є 
двохфазною (склад вюститу змінюється по лінії се) 
(рис. 1). 

1000 °С(mах кисню) – ×•× ′′ OFe11,022,067,0 O)VFeFe(  

1000 °С (min кисню) – ×•× ′′ OFe04,008,088,0 O)VFeFe(  
Для першого зразку розчинення в кислоті 

записуємо:

 

 ( ) ( )2 3
0,82 0,12 0,06 Fe O 2 Fe O Fe O

антиструктура

(Fe Fe V ) O 2H 0,82Fe 0,12Fe H O V V V V× • × + + + × × ••′′ ′′+ → + + + + ⇔  

 

Перша стадія розчинення – це адсорбція іонів 
водню H+ на катіонних вакансіях, на другій стадії – 
водень взаємодіє з киснем з утворенням води і тоді 
відбувається руйнування кристалічної решітки 

вюститу і перехід Fe2+ і Fe3+ в розчин. 
Механізм вище наведеного процесу виглядає 

наступним чином: 
Перша стадія розчинення – це адсорбція іонів 
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водню H+ на катіонних вакансіях, на другій 
стадії – водень взаємодіє з киснем з утворенням води 
і тоді відбувається руйнування кристалічної решітки 

вюститу і перехід Fe2+ і Fe3+ в розчин. 
Механізм вище наведеного процесу виглядає 

наступним чином: 
 

 ×+× +→′− Fe
2

Fe V82,0Fe82,0e64,1Fe82,0  

 ×+• +→′− Fe
3

Fe V12,0Fe12,0e24,0Fe12,0  

 ×+→′−′′ FeFe V06,0...e12,0V06,0  

 

Сумарний процес на підрешітці заліза записуємо наступним рівнянням: 
 

 
фаза.тв
Fe

розчин

32

)фаза.тв(решітка.крист
FeFeFe VFe12,0Fe82,0e2V06,0Fe12,0Fe82,0 ×++•× ++→′−′′++  

 

Фаза підрешітки заліза окиснюється, а підрешітка 
кисню – відновлюється. 
 O 2 OO 2e 2H H O V× + ×′+ + → +  

Катіонні вакансії, такі як ×
FeV  є акцепторами 

електронів, аніонні вакансії ×
OV  є донорами 

електронів. 

 Fe FeV 2e V× ′ ′′+ →  

 ••× →′− OO Ve2V  
Розглянемо квазіструктурний механізм процесів 

розчинення вюститу зразка 3 з перетворенням його у 
вюстит 2. 

 

 
( ) ( )

( ) OH75,1Cl5,3Fe75,1VFeFe

OVFeFeOVFeFe
08,0
22,0

2
2

11,022,067,0

Cl5,3H5,3
75,2Fe11,022,042,2OFe04,008,088,0

+++′′→

⎯⎯⎯⎯ →⎯′′→′′

−+•×

++•××•× −+

 

Рис 1. Діаграма стану системи «залізо-кисень». 



Кристалоквазіхімічний механізм розчинення та окислення вюститу... 

 451

 ×+× +→′− Fe
2

Fe V75,1Fe75,1e5,3Fe75,1  

 ×+ →′+ H5,3e5,3H5,3  

 ××× +→+ O2O V75,1OH75,1O75,1H5,3  

 ••×× ′′→ OFeOFe VV75,1VV75,1  

 ••×× ′′→ OFeOFe VVVV  

 

При окисненні металічного заліза в першій фазі 
утворюється вюстит з мінімальною концентрацією 

кисню (зразок 3). 

 

 ( ) ×•×•• ′′→++′′ OFe04,008,088,02
0

OFe OVFeFeO5,0Fe96,0VV  

 

На наступному етапі окиснення утворюється 
вюстит з максимальною концентрацією кисню 

(зразок 2): 
 

 

 ( ) ( ) ( ) ×•××•××•× ′′→′′→+′′ OFe11.022,067,0OFe11.022,067,02OFe04,008,088,0 OVFeFe08,1OVFeFeO04,0OVFeFe  

 

При подальшому окисненні утворюється магнетит: 
 

 ( ) [ ] ××•×•× ′→+′′ 4BA2OFe11,022,067,0 OFeeFFeOOVFeFe  

 

В кристалохімічній формулі магнетиту 
[ ] ( )О2

4B
323

A ОFeFeFe −+++ , склад якого змінюється по 

лінії ab на два іони Fe3+, припадає один іон Fe2+, 

тому для перетворення вюститу треба 
співвідношення  •×

FeFe Fe:Fe привести як 1:2. 

 

 ( ) [ ] ( ) [ ] ××•••×•× ′→′′′′′++′′ 4BAO4B2A2OFe1,02,07,0 OFeeFFe3,0VVV3,0O1,0OVFeFe  

 

Подальше окиснення, відповідно до діаграми, 
призведе до утворення фази 32OFe , яка буває в двох 
модифікаціях: термодинамічно стійка фаза гематиту 
( 32OFeα ), яка має структуру корунду (всі іони Fe3+ 
знаходяться в октаедричних позиціях) і утворюється 

за рахунок попередньої фази 32OFeγ , яка має 

структуру шпінелі (частина іонів Fe3+ знаходиться в 
тетраедричних позиціях). 

 

[ ] ( ) [ ] ( ) ( )O4
B3

1
3

5AO4B2A2O4BA OVFeFe
8
9VVVO

4
1OFeeFFe ××•••××•

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ ′′′→′′′′′++′  

−++
×

→ 2
4

3
1

3

3
5

3

3
3

3
432 OFeFeOFe  

 

Експериментально встановлено, що для фази 

32OFeγ  вакансії знаходяться в октаедричних 
позиціях. 

 

 [ ] ( ) ( )O4
B3

1
3

5AO4B2A
2
4

3
1

3

3
5

3

3
3 OVFeFeVVVOFeFe ××•••−++

⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ ′′′→′′′′′+  
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Виходячи з кристалоквазіхімічної формули 

32OFe , ми можемо зробити висновки, до яких не 
призводять кристалохімічні дослідження. Гази-
окисники (O2, CO2, Cl2) будуть адсорбуватися на 
катіонних вакансіях, тобто стає відомою природа 
активних центрів, гази-відновники (H2, CO, CH4) – 

на •
AFe , оскільки гази-відновники є донорами 

електронів. 
В системі тверда речовина – рідина, в кислому 

середовищі процес буде починатись на катіонних 
вакансіях (взаємодія протонів з катіонними 
вакансіями); 

32OFeγ  є амфотерною сполукою, тому 
при взаємодії з лугом процес буде починатись на 
тетраедричному залізі •

AFe , за рахунок адсорбції 

іонів −OH . Таким чином встановлено активні 
центри при взаємодії 32OFeγ  з кислотами та лугами. 

Електропровідність 
32OFeγ  буде здійснюватись 

за рахунок непрямого обміну електронів катіонна 
вакансія – тетраедричне залізо •

AFe . Тоді відстань 
центр октаедра – центр тетраедра буде менша, ніж 
відстань центр октаедра – центр октаедра.  

Властивості вюститу, як і інших металоксидів, в 
значній мірі визначаються наявністю домішок, які 
створюють активні центри. Активацію будемо 
проводити катіонами меншої та більшої зарядності, 
ніж Ме2+, домішок Li2O та Cr2O3 на реакційну 
здатність вюститу. 

 

 •×+−+••−++•••• ′→+′′→+′′→+′′ iOFei
2
OFeOFe

2
OiFeOFe2OFe LiOiLLiOLiVVOLiLiVVOLiVV  

 

мольна доля вкорінених Li кластерів. 
 

( ) ( ) ( ) ×•
αα

×
α−

•××× ′→′α+α− OiFe1iOFeOFe OLiiLFeLiOiLOFe1  – вюстит з вкоріненим літієм. 

O2
1

2
1Fe

O2
1

2

2
1

1
FeOFe2OFe VOiLOLiVVOLiVV ⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛′→⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛+′′→+′′ ••×−+•••• –  

мольна доля вкорінених Li кластерів з аніонними вакансіями. 

( ) ( ) ( )
O5,05,01Fe1

O2
1

2
1FeOFe VOiLFeVOiLOFe1 ••

β
×

β−β
×
β−

••××× ′→⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛′β+β−  – вюстит з аніонними вакансіями 

( )( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

O5,05,01iFe1

O5,05,01Fe1OiFe1

VOLiiLFe

VOiLFeOLiiLFe1

βγ
×

βγ−αγ−αβγ−αγ−α
×

αγ+γβ−α−

••
β

×
β−β

×
β−

×•
αα

×
α−

′→

→′γ+′γ−
 

i2
1OFe

i

2

2
1

2
O

3
FeOFe

2

2
1

232

2
3

3
OFe32OFe OOCrOOCrVVOOабоCrOCrVVOСrVV ⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛ ′′→⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛+′′→+′′→+′′ ×•−−+••−−+−+••••  

( ) ×
β

•
β

×
β−

×•×× ⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ ′′→⎟

⎠
⎞⎜

⎝
⎛ ′′β+β− O

Fe3
1

3
21O

Fe3
1

3
2OFe OVСrFe OVCr OFe1  – вюстит з аніонними вакансіями. 

 

Отже, з квазіструктурного складу видно, що 
вюстит має катіонні вакансії, які негативно 
заряджені, і Fe• в свою чергу компенсує заряд 
вакансій. При розчиненні вюститу в кислотах і при 
окисненні вюститу киснем повітря іони H+ та кисень 
будуть в першу чергу адсорбуватися на катіонних 
вакансіях, адже H+ і кисень приймають електрони, 
тому що вони є акцепторами. Великий вплив на 
реакційну здатність мають домішки з меншим та 
більшим ступенем окиснення катіона, ніж Ме2+ 

(Li2O та Cr2O3). 
В роботі розглянуто кристалоквазіхімічний 

механізм адсорбції газів-донорів, газів-акцепторів та 
іонів водню поверхнею вюститу. Вперше встанов-
лено механізм розчинення та окиснення вюститу, 
який може бути використаний для будь-яких не-
стехіометричних металоксидів при розробці енерго- 
та ресурсозберігаючих технологій в гетерогенних 
системах тверде тіло-газ, тверде тіло-рідина. 
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In the article the cristaloquasichemical mechanism of dissolution and oxidation, influence of nonstoichiometry, 
nature and concentration of defects of wustite, and also, the influence of the small impurities on its quality has been 
considered. It was determined that while wustite dissolving in acids, the Н+ absorption first takes place on cation 
vacancies with the consequent interaction with oxygen of wustite, distraction of the crystalline structure of wustite 
and transition of Fe2+ and Fe3+ into solution. Free cation concentration increases during the oxidation of wustite, and 
during further oxidation, the magnetite phase derivates. The influence of admixtures on the nature and concentration 
of defects was determined. 

 


