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ПОЛУЧЕНИЕ ПИГМЕНТНОГО МАТЕРИАЛА КОНВЕРСИЕЙ  
ЖЕЛЕЗНОГО КУПОРОСА В ПРИСУТСТВИИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ ДОБАВОК

Аннотация. Исследован процесс получения пигментных материалов в системе FeSO4 – H2SO4 – CaCO3 – M – O2(воздух) – 
H2O, где M – неорганическая добавка (Al2(SO4)3, H3PO4, H3BO3), с использованием микроволновой и термической об-
работки. Установлена зависимость степени конверсии соединений Fe (II) от условий проведения процесса и химиче-
ского состава неорганической добавки. Показано, что степень конверсии соединений Fe (II) в присутствии Al2(SO4)3 
при заданных условиях в 1,5–2,0 раза выше по сравнению с H3PO4 и H3BO3. Отмечено различие фазового и дисперс-
ного состава продуктов, полученных после микроволновой, затем термической обработки в зависимости от типа до- 
бавки. Установлено, что исследуемые железокальцийсодержащие продукты содержат преимущественно высокодис-
персную фазу с размером частиц 0,1–10,0 мкм, обладают пигментными свойствами и характеризуются насыщенным 
красно-коричневым цветом, на оттенки которого влияет состав неорганической добавки.
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OBTAINING PIGMENT MATERIAL BY CONVERSION OF GREEN VITRIOL  
IN THE PRESENCE OF INORGANIC ADDITIVES

Abstract. The process of obtaining pigment materials in the FeSO4 – H2SO4 – CaCO3 – M – O2(air) – H2O system, where 
M is inorganic additive (Al2(SO4)3, H3PO4, H3BO3), using microwave and heat treatment, has been studied. The dependence 
of the degree of conversion of Fe (II) compounds on the process conditions and chemical composition of inorganic additive 
has been established. It is shown that the degree of conversion of Fe (II) compounds in the presence of Al2(SO4)3 under given 
conditions is 1.5–2.0 times higher than that for H3PO4 and H3BO3. The difference in the phase and dispersed composition  
of pigment materials obtained after microwave and heat treatment of the reaction mixture in the presence of Al2(SO4)3, H3PO4, 
H3BO3 is noted. It was found that the studied iron–calcium-containing produkts mainly contain a highly dispersed phase 
with a particle size of 0.1–10.0 microns, have pigment properties and are characterized by a rich red-brown color, the shades  
of which are influenced by the composition of the inorganic additive.
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Введение. Широкое использование пигментов на основе оксидов и оксигидроксидов желе-
за (III) обусловлено их высокими малярно-техническими характеристиками, стойкостью к хими-
ческим и атмосферным воздействиям [1, 2]. В настоящее время актуальным является поиск пу-
тей производства железооксидных пигментов-наполнителей, одним из которых является смесь 
оксида железа (III) с сульфатом кальция (пат. RU 2451706 C1). Известно, что железокальцийсо-
держащий пигментный материал находит применение в производстве пластмассовых, резино-
технических изделий, а также в различных лакокрасочных покрытиях. Его использование осо-
бенно перспективно в производстве строительных материалов, в частности силикатного кирпи-
ча, механическая прочность которого при этом возрастает [3].

Ранее нами исследован [4–6] процесс конверсии железного купороса в системе FeSO4 – 
H2SO4 – CaCO3 – O2 (воздух) – H2O и показано влияние ряда факторов, в том числе микроволновой 
обработки, на образование и формирование пигментной фазы α-Fe2O3. Согласно эксперимен-
тальным данным железокальциевый пигмент содержит, мас.%: наполнитель в виде CaSO4 – 58,0, 
α-Fe2O3 – 37,0. Преобладающий размер частиц составляет 5–20 мкм, укрывистость находится на 
уровне 20–23 г/м2, пигмент обладает насыщенным красно-коричневым цветом.

Исходя из многочисленных исследований видно, что в ряде случаев модифицирующие до-
бавки в виде химических соединений влияют как на состав и свойства, так и процесс получения 
пигментных материалов. Так, авторы [7] для регулирования гранулометрического состава и фи-
зических свойств пигментов предлагают модифицировать их нанопорошками, представляющи-
ми собой оксиды металлов (ZnO, ZrO2, Al2O3, TiO2, MgO, GeO2). Согласно известным данным  
(пат. RU 2640550 C1) при получении красного железооксидного пигмента с целью снижения  
его полидисперсности перед стадией окислительного гидролиза в реакционную среду добавляли 
стабилизирующие добавки, такие как полифосфаты или силикаты натрия. В работе [8] показана 
эффективность поверхностного модифицирования мелкодисперсного красного железооксидно-
го пигмента с использованием полиакрилата натрия, что позволяет повысить его стабильность  
и диспергируемость в водных системах. Отмечено (пат. RU 2767043 C1), что использование ста-
билизирующих добавок на стадии осаждения оксигидроксидов железа позволяет ускорить син-
тез красных пигментов на основе α-Fe2O3. Из анализа ряда данных, опубликованных в литера- 
туре, следует, что использование добавок в виде органических, неорганических веществ с целью 
поверхностного и химического модифицирования является эффективным методом для повыше-
ния светостойкости, диспергируемости, смачиваемости пигментных материалов и интенсифика-
ции процесса их получения.

Целью данной работы явилось исследование влияния добавок в виде неорганических ве-
ществ (M – Al2(SO4)3, H3PO4, H3BO3) на процесс и продукты щелочной конверсии в системе 
FeSO4 – H2SO4 – CaCO3 – M – O2 (воздух) – H2O.

Экспериментальная часть. В качестве исходных компонентов использовали железный ку-
порос (мас.%: FeSO4 – 52,00; H2Oобщ – 46,97; H2SO4 своб – 0,98; нерастворимый остаток – 0,05), 
мел (мас.%: CaCO3 – 90,00; MgCO3 – 1,68; H2O – 7,83; нерастворимый остаток – 0,49), терми-
ческую фосфорную кислоту H3PO4 (ρ = 1,2970 г/см3), кристаллогидрат сульфата алюминия 
Al2(SO4)3 · 18H2O (ГОСТ 3758-75) и борную кислоту H3BO3 (ГОСТ 18704-78). В таблице представле-
но массовое соотношение между компонентами в реакционной смеси при синтезе железокальций-
содержащего пигментного материала, который осуществляли по ранее описанной методике [4].

Условия щелочной конверсии железного купороса в присутствии модифицирующих добавок
Conditions for alkaline conversion of ferrous sulfate in the presence of modifying additives

Номер образца
Массовое соотношение компонентов Общее содержание воды  

в реакционной системе, мас.%CaCO3 : FeSO4 CaCO3 : H2O M : FeSO4

1 0,71 : 1 1,05 : 1 0,02 : 1 48,50
2 0,71 : 1 1,05 : 1 0,02 : 1 48,50
3 0,73 : 1 1 : 1 0,02 : 1 48,00
4 0,73 : 1 1 : 1 – 48,30

П р и м е ч а н и е.  Образцы: 1 – с добавкой фосфорной кислоты; 2 – с добавкой сульфата алюминия; 3 – с добавкой 
борной кислоты; 4 – без добавки.
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Насыщенный раствор сульфата Fe (II) смешивали с мелом и неорганической добавкой в лабо- 
раторном блендере. Фосфорную кислоту вносили в виде раствора с содержанием H3PO4 45 мас.%, 
сульфат алюминия и борную кислоту – в виде порошка. Общее содержание H2O в реакционной 
смеси составляло 48,0–48,5 мас.% (с учетом воды, вносимой с реагентами и добавками). Полу-
ченную при интенсивном смешении компонентов пастообразную смесь подвергали микровол-
новой обработке при 70 Вт в течение 2–3 ч до полного удаления свободной воды в результате 
нагревания реакционной смеси до температуры 70–80 °C. Образовавшийся при этом продукт 
представлял собой твердые конгломераты, которые измельчали до порошкообразного состояния 
и классифицировали на сите с размером отверстий 0,056 мм. Далее последовательно проводили 
микроволновую обработку при 350, 500 и 700 Вт.

Анализ исходных реагентов, полупродуктов и продуктов осуществляли химическими мето- 
дами: содержание FeO – методом окислительно-восстановительного титрования, Fe2O3 – методом  
комплексонометрического титрования, SO4

2– – гравиметрическим методом. Степень конверсии, 
характеризующая глубину протекания процесса окисления соединений Fe (II) в Fe (III), расчиты-
вали как отношение содержания окислившегося FeO к его содержанию в исходной реакционной 
смеси. Мощность микроволновой обработки косвенно определяли как номинальную потребляемую 
электроприбором мощность без учета его энергоэффективности. Температуру измеряли ртутным  
термометром. Потерю массы исследуемыми образцами оценивали термогравиметрическим ме-
тодом. Установление фазового состава образцов осуществляли методом рентгенофазового ана-
лиза. Запись рентгенограмм проводили с помощью рентгеновского дифрактометра D8 Advance 
фирмы Bruker (США) с медным анодом (Cu Kα = 1,5405 Å). Размер частиц и их распределение  
по размерам определяли на лазерном микроанализаторе Analysette 22 фирмы FRITSCH.

Результаты и их обсуждение. При интенсивном смешении компонентов в лабораторном 
блендере наблюдается заметное отличие в цвете образующихся пастообразных продуктов, по-
лученных с использованием Al2(SO4)3, H3PO4, H3BO3. Так, грязно-черный цвет характерен для 
реакционной смеси, в которую вносили фосфорную и борную кислоты. Грязно-серый цвет ха-
рактерен и для алюмосодержащих продуктов. При этом независимо от типа добавки pH реакци-
онной смеси составлял порядка 6,0, что обусловлено почти одинаковым содержанием щелочного 

a b 

c d

Рис. 1. Зависимость содержания FeO (a), Fe2O3 (b), степени конверсии (c) от мощности излучения, содержания FeO  
от продолжительности микроволновой обработки при 70 Вт (d): 1 – образцы с добавкой H3PO4,  

2 – образцы с добавкой Al2(SO4)3, 3 – образцы с добавкой H3BO3 

Fig. 1. Dependence of the content of FeO (a), Fe2O3 (b), conversion rate (c) on the radiation power, FeO content  
on the duration of microwave treatment at 70 W (d): 1 – samples with the addition of H3PO4, 2 – Al2(SO4)3, 3 – H3BO3
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реагента (мела). На рис. 1 представлены данные по изменению содержания Fe (II) и Fe (III)  
(в пересчете на их оксиды) в исследуемых образцах, а также степени конверсии в зависимости  
от мощности микроволнового излучения и типа вносимой добавки. 

Как видно из рис. 1, несмотря на одинаковые условия окисления (продолжительность обра-
ботки 60 мин), содержание соединений Fe (II) и Fe (III) в образцах заметно отличается уже пос - 
ле микроволновой обработки при 70 Вт. Особенно это характерно для образца, полученного  
с применением сульфата алюминия. Так, содержание FeO, Fe2O3 в образце 2 после микроволно-
вой обработки при 70 Вт составляет 7,60 и 27,00 мас.% соответственно (рис. 1, a, b), что свиде-
тельствует о высокой степени перехода (порядка 61 %) соединений Fe (II) в соединения Fe (III) 
(рис. 1, c). В то же время образцы 3 и 1 отличаются более высоким содержанием соединений Fe (II) 
(см. рис. 1, a) и низким содержанием Fe (III) (см. рис. 1, b). Отмечено также влияние продолжи-
тельности микроволновой обработки при 70 Вт на содержание FeO и Fe2O3 в исследуемых образ-
цах (рис. 1, d). Для образца 3 содержание соединений Fe (II) почти не зависит от продолжитель-
ности обработки, в то время как в образце 1 содержание FeO уменьшается до 2,58, а в образ- 
це 2 – до 0,70 мас.% (см. рис. 1, d).

Повышение мощности излучения при микроволновой обработке образцов сопровождается 
ростом температуры реакционной массы и резким повышением содержания соединений Fe (III) 
в образце 2. Для остальных образцов данное изменение менее значимо (см. рис. 1).

Как отмечалось выше, в результате микроволновой обработки образцов при 70 Вт удаляет-
ся только свободная вода, так как температура не превышает 80 °C. Повышение температуры  
до 250–350 °C при увеличении мощности излучения в интервале 350–700 Вт и продолжительности  
обработки образцов до 3 ч сопровождается удалением до 90 мас.% воды за счет  отщепления кри-
сталлизационной H2O, входящей в состав дигидрата сульфата кальция CaSO4 ∙ 2H2O, и деги-
дратации гидроксоаквакомплексов железа, образующихся в процессе термощелочной конверсии 
сульфата Fe (II). При этом происходит образование безводного сульфата кальция и метастабиль- 
ных железосодержащих фаз, состав которых зависит от условий микроволновой обработки  
и типа вводимой добавки.

Известно [9–11], что при рН ≥ 6 основной окисляемой формой Fe (II) является гидроксид 
Fe (II), причем процесс окисления, приводящий к образованию анизотропных частиц лепидо-
крокита γ-FeOOH или гетита α-FeOOH, протекает через образование промежуточных соедине-
ний – гидроксосолей Fe (II) – Fe (III) с общей формулой [Fe2+

1–xFe3+
x(OH)2]x+ ∙ [(x/n)An–(m/n)H2O]x– 

(так называемой зеленой ржавчины, или green rust [10, 12]). При этом на фазовый состав и раз-
мер образующихся частиц влияют способ окисления, содержание воды в системе, температура.  
В работах [13, 14, 15] показана возможность образования и формирования в зависимости от со- 
става реакционной смеси метастабильных легкоокисляемых до оксидов и оксигидроксидов Fe (III)  
промежуточных комплексных соединений. Исходя из этого и согласно экспериментальным дан-
ным можно предположить, что более высокая степень конверсии соединений Fe (II) в присут-
ствии добавки Al2(SO4)3 по сравнению с добавками H3PO4, H3BO3 обусловлена наличием в систе-
ме FeSO4 – H2SO4 – CaCO3 – M – O2 (воздух) – H2O комплексообразующих гидратированных ионов 
алюминия, влияющих на состав и свойства образующихся смешанных гидроксосолей двух-  
и трехвалентного железа. Фосфорная и борная кислоты, скорее всего, вступают во взаимодей-
ствие с CaCO3 на стадии их смешения с образованием труднорастворимых солей данных кислот.

Согласно [10] образование промежуточных железосодержащих фаз осуществляется по меха-
низму «растворение – окисление – осаждение», а также путем роста частиц из агрегатов гидрок-
сосолей Fe (II) – Fe (III) в результате твердофазного окисления. Исходя из этого, вероятнее всего, 
процесс окисления соединений Fe (II) кислородом воздуха, протекающий при микроволновой 
обработке образцов, носит преимущественно твердофазный характер, скорость которого лими-
тируется диффузией кислорода к поверхности твердой фазы.

Рентгенофазовый анализ образцов, полученных при микроволновой обработке в течение 3 ч 
при 700 Вт, показал наличие в них безводного сульфата кальция (d – межплоскостное расстоя-
ние, Å: 3,5801; 2,9053; 2,3684; 2,2409), а также плохокристаллизованных желесодержащих фаз. 
На рентгенограммах образцов проявляются гематит (α-Fe2O3; d, Å: 2,6770; 1,8275; 1,4781; 1,4368), 
фиброферрит, состав которого FeSO4(OH)·nH2O (d, Å: 6,9731, 3,3460, 2,9890), лепидокрокит и гетит  
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(α, γ-FeOOH; d, Å: 6,7070, 2,4761, 1,8821, 1,7550), а также ряд малоинтенсивных пиков, которые, 
скорее всего, можно отнести к ряду сложных по анионному составу основных солей железа.  
При этом следует отметить, что наибольшая интенсивность дифракционных максимумов, харак-
терных для фазы гематита, проявляется на рентгенограмме алюминийсодержащего образца 2  
(d, Å: 2,6770; 1,8275; 1,4781), наименьшая интенсивность максимумов  –  на рентгенограмме фосфорсо- 
держащего образца 1. Для борсодержащего образца 3 согласно рентгенофазовому анализу обра- 
зование гематита при заданных условиях не характерно. Присутствие гематита в продуктах, полу- 
ченных после микроволновой обработки смеси FeSO4, CaCO3, Al2(SO4)3 и H2O, можно объяснить 
высокой скоростью окисления промежуточных метастабильных гидроксосолей Fe (II), Fe (III)  
и формированием α-FeOOH, α-Fe2O3, что установлено рентгенографически.

Различный фазовый состав исследуемых образцов обусловливает и отличие их в цвете. Ха-
рактерно, что образец 2, несмотря на проявление в нем фазы α-Fe2O3, имеет светло-желтый цвет, 
а образец 1 – коричнево-оранжевый с низкой яркостью. Относительно насыщенным желтым 
цветом обладают образцы 3 и 4 с добавкой H3BO3 и без добавок соответственно. Отличие в цве-
товой гамме данных образцов, видимо, связано с количественным распределением железосодер-
жащих фаз, размером частиц, составом и структурой метастабильных соединений.

Дисперсность железокальцийсодержащих продуктов представлена на рис. 2. Определение раз-
мера частиц проводили для образцов, полученных после микроволновой обработки при 700 Вт  
в течение 3 ч и последующей термообработке при 700 °C в течение 10 мин. Несмотря на много- 
компонентность состава исследуемых продуктов, что следует из условий их получения, они пре-
имущественно содержат высокодисперсную фазу с размером частиц 0,1–10,0 мкм. При этом 
четко прослеживается влияние типа модификатора на размер частиц формирующихся фаз и рас-
пределение их по размерам. В фосфорсодержащем образце 1 количество крупных частиц, име-
ющих размер более 10 мкм, превышает по сравнению с алюминий- и борсодержащими образ-
цами 2 и 3. В то же время в образце 1 отмечается максимальное содержание мелких частиц  
с размером 0,1–5,0 мкм (≈ 50 %). Алюминий- и борсодержащие образцы 2 и 3 близки по распреде- 
лению частиц по размерам, хотя и имеются небольшие отличия по содержанию в них мелкой фрак- 
ции от 0,1 до 0,5 мкм и более крупной от 10,0 до 50,0 мкм. Немодифицированный образец 4 содер- 
жит частицы с размером в интервале 0,1–100 мкм, при этом преобладают частицы с разме ром  
от  10 до 50 мкм. Для всех образцов характерен четко заметный полидисперсный состав, что может 
быть связано с особенностями фазообразования в исследуемой многокомпонентной системе.

a b 

c d 

Рис. 2. Гистограмма распределения частиц по размерам термообработанных образцов:  
a – образцы с добавкой H3PO4, b – образцы с добавкой Al2(SO4)3, c – образцы с добавкой H3BO3; d – без добавки 

Fig. 2. Histogram of particle size distribution of heat-treated samples:  
a – samples with the addition of H3PO4, b – Al2(SO4)3, c – H3BO3, d – without additive
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О наличии метастабильных термически неустойчивых фаз в составе образцов 1–3, получен-
ных после микроволновой обработки при 700 Вт, свидетельствуют данные по потере ими массы 
при термообработке в интервале 600–800 °C. Согласно экспериментальным данным максималь-
ная потеря массы характерна для фосфорсодержащего образца 1 и составляет порядка 4,7 мас.%, 
для бор- и алюминийсодержащих образцов (3 и 2) – находится на уровне 2,4–2,9 мас.%. Это мо-
жет быть связано как с термическим разложением промежуточных метастабильных сульфатсо-
держащих соединений, в частности ферригидрита, так и дегидратацией образующихся солей, 
например основных фосфатов железа и кальция.

Полученные в системе FeSO4 – H2SO4 – CaCO3 – M – O2 (воздух) – H2O с применением микровол-
новой и последующей термической обработки продукты обладают пигментными свойствами. 
Несмотря на содержание в составе исследуемых образцов наполнителя – сульфата кальция, доля 
которого составляет порядка 61 мас.%, они характеризуются насыщенным красно-коричневым 
цветом, оттенки которого определяются типом добавки. Как показывает визуальная оценка цве-
та исследуемых образцов, более чистый цвет со светлым оттенком наблюдается для алюминий-
содержащего образца, для которого характерна и более высокая кроющая способность (укрыви-
стость находится на уровне 20–23 г/м2) по сравнению с фосфор- и борсодержащими образцами.

Заключение. Изучено влияние неорганических добавок (М) в виде Al2(SO4)3, H3PO4,  
H3BO3 на процесс и продукты щелочной конверсии, протекающей в системе FeSO4 – H2SO4 – 
CaCO3 – M – O2 (воздух) – H2O при микроволновом воздействии (70–700 Вт) и последующей тер-
мообработке (500–750 °C). Установлено, что степень конверсии соединений Fe (II) при введении 
в реакционную смесь сульфата алюминия в 1,5–2,0 раза выше по сравнению с H3PO4, H3BO3  
и достигает 80 % уже на стадии микроволновой обработки при 500 Вт. Показано, что получен-
ные в присутствии добавок при 700 °C железокальцийсодержащие продукты содержат преиму-
щественно высокодисперсную фазу с размером частиц 0,1–10,0 мкм, характеризуются насыщен-
ным красно-коричневым цветом, оттенки которого зависят от химического состава вводимой 
добавки. Более чистым ярким цветом со светлым оттенком обладает алюминийсодержащий 
пигмент-наполнитель.
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