
сполука, яка є відносно стійкою за низьких темпе-
ратур в атмосфері аргону. За кімнатної температу-
ри в розчині вона досить швидко перетворюється
на кінцевий діазафосфагерметидин (7).

ВИСНОВКИ. Вивчено взаємодію N,N-біс(три-
метилсиліл)амід-N’-трет-бутиліміду тіофосфено-
вої кислоти з алкоксихлоридами германію скла-
ду Ge(OR)xCl4–x(R = Me, Et, iPr; x  = 1—3). Вста-
новлено утворення 1,3,2,4-діазафосфагермети-
динів. Показано, що реакція протікає через утво-
рення проміжного 1,3,2,4-тіазафосфагерметиди-
ну. Висновки по будові сполук та проходженню
реакцій було зроблено на підставі даних ЯМР
13С, 1Н та 31Р.

РЕЗЮМЕ. Исследовано взаимодействие N,N-бис-
(триметилсилил)-амид-N’-трет-бутилимида тиофосфе-
новой кислоты с алкоксихлоридами германия состава
Ge(OR)xCl4–x (R = Me, Et, iPr; x = 1—3). Установлено,
что изначально происходит образование промежуто-
чных 1,3,2σ4λ5,4σ5λ4-тиазафосфагерметидинов в ре-
зультате реакции 1,2-присоединения по кратной свя-
зи P=N в исходном амиде имидотиофосфеновой кис-
лоты, которые затем превращаются в конечные 1,3,2

σ4λ5,4σ4λ4-диазафосфагерметидины с отщеплением три-
метилхлорсилана. Выводы о ходе химических реакций
и строении полученных соединений сделаны на основе
ЯМР спектроскопии (31Р, 13С, 1Н) и данных элемент-
ного анализа.

SUMMARY. The interaction of germanium alkoxy-
chlorides Ge(OR)xCl4–x (R = Me, Et, iPr; x = 1—3) with
compounds N-N-bis(trimethylsilyl)amide-N’-tert-butylimi-
de of thiophosphonic acid in benzene solution proceed reac-
tions 1,2-addition to double bond of P=N which lead to
formation of 1,3,2,4-thiazaphosphagermetidines. Further
transformation of the 1,3,2,4-thiazaphosphagermetidines
lead to formation of 1,3,2,4-diazaphosphagermetidines with
the simultaneous formation of trimethylchlorosilane as a
byproduct. Conclusions about a course of chemical reactions
and a structure of compounds are made on the basis of a
NMR spectroscopy (31Р, 13С, 1Н).
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УДК  54-165

М.А.Зиновик, Е.В.Зиновик

ОБ ОТНОСИТЕЛЬНОЙ ХИМИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 
В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ СО СТРУКТУРОЙ ШПИНЕЛИ

Обоснована актуальность определения относительной химической активности оксидов в твер-
дых растворах со структурой шпинели MgO⋅Al2O3. Образцы синтезированы керамическим спо-
собом с использованием оксидов металлов. С помощью предложенных рентгенографического и
магнитного методов исследована относительная активность оксидов МО (М = Ni, Zn, Co, Mg,

             Схема 4.
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Ca, Cu, Cd) в феррошпинелях типа МО⋅Fe2O3 и в порядке ее уменьшения построен следующий
ряд:  CoO–NiO–ZnO–CaO–MgO–CuO–CdO.

ВВЕДЕНИЕ. Уникальная способность твер-
дых растворов со структурой шпинели MgAl2O4
— формировать свою структуру при различной
природе металлов и неметаллов и их валентной
комбинации — обеспечивает практически неогра-
ниченный изоморфизм и необозримое их много-
образие по химическому составу и свойствам [1].
Если при этом учесть возможность синтеза шпи-
нелей, содержащих от двух химических элементов
до нескольких десятков [2], то становится очевид-
ной способность шпинелей удовлетворять запро-
сы многих областей техники. Они используются
в качестве функциональных материалов для изго-
товления элементов радиоэлектроники [3]. Более
широкому их применению препятствует недоста-
точная изученность по причине отмеченного мно-
гообразия шпинелей и возрастания трудоемкости
экспериментальных исследований по мере услож-
нения состава. Поэтому актуальны исследования,
направленные на получение закономерностей, по-
зволяющих прогнозировать свойства шпинелей.
Такой закономерностью, например, является ряд
относительной химической активности оксидов
металлов в твердых растворах со структурой шпи-
нели. Отсутствие его не позволяет предвидеть в мно-
гокомпонентных композициях, какие из оксидов
сформируют шпинельные твердые растворы, а ка-
кие будут находиться за пределами их стехиомет-
рии. Такая информация необходима, в частности,
для прогнозирования свойств растворов при вве-
дении в матричный состав легирующих добавок.

Исследования шпинелей актуальны и для
металлургии. Обладая широкой областью гомо-
генности по возможным катионным замещениям,
шпинели способны растворять в себе металлы с
валентностью от 1 до 6 и приводить к потере их
при переработке полиметаллических руд [2, 4, 5].
Для разработки методов их извлечения также
требуется знание относительной активности ок-
сидов. Можно ожидать, что это позволит выби-
рать оксиды, способные вытеснять из раствора
оксиды более ценных металлов и тем самым спо-
собствовать получению собственно металлов.

Актуален ряд активности оксидов и для на-
уки. На основании его можно будет определять про-
дукты реакций, в которых участвуют твердые
растворы, подобно тому, как это делается с по-

мощью ряда напряжения металлов для реакций,
где участвуют водные растворы солей.

В настоящем исследовании в качестве объек-
та выбраны феррошпинели. Цель работы — уста-
новление относительной химической активности
оксидов МО (М = Ni, Zn, Co, Mg, Ca, Cu, Cd) в
феррошпинелях типа MO⋅Fe2O3 (MFe2O4).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для полу-
чения экспериментальных образцов использова-
ли оксиды металлов квалификации ч. или ч.д.а.
Исходную смесь готовили помолом оксидов в ша-
ровой мельнице в течение 24 ч. Средой служил
этиловый спирт. Смесь сушили, а затем из нее фор-
мовали образцы в форме дисков диаметром 12 и
высотой 5 мм. Образцы обжигали на воздухе при
1223 ± 50 К в течение 5 ч. Одну половину образ-
цов закаливали в воде, а другую охлаждали вмес-
те с печью до комнатной температуры. Затем об-
разцы исследовали, дробили и растирали в поро-
шок. Из порошка вновь формовали диски, кото-
рые обжигали, закаливали и охлаждали с печью.
Для достижения равновесия процесс повторяли
до 6 раз.

Фазовый состав и кристаллическую структу-
ру образцов исследовали на дифрактометре
ДРОН-2 методом порошка с использованием FeKα-
и CoKα-излучений. Погрешность определения па-
раметра кристаллической решетки находилась в
пределах ± 0.003 Ao . Идентификацию фаз осущест-
вляли путем сравнения рассчитанных межплос-
костных расстояний с табличными [6].

Методика построения ряда относительной хи-
мической активности оксидов металлов в шпи-
нельных твердых растворах состояла из подго-
товки исходной смеси состава М /О+М //О+Fe2O3
из расчета получения после обжига шпинельной
и вюститной фаз по уравнению:
М /О + М //О + Fe2O3 = (М /Fe2O4)х(М //Fe2O4 )1–х +

+  (М //O )х(М /O4)1–х . (1)
При этом исходили из того, что оксид Fe2O3

на воздухе при температуре синтеза стабилен [2,
7], а взаимное растворение фаз незначительное и
им можно пренебречь [2, 8—10].

Выбранный состав исходной смеси обеспечи-
вает равные условия для протекания трех возмо-
жных реакций, которые вытекают из общего ура-
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внения (1). Первая реакция сопровождается об-
разованием твердых растворов двух типов —
шпинельного и вюститного — и описывается
уравнением (1) при условии  0<х<1.

В случае, если оксид М /O активнее оксида
М //O, то есть основание ожидать, что оксиды М /O
+Fe2O3 сформируют шпинельную фазу, а сверх-
стехиометрический оксид М //O останется в своей
фазе. Для (1) это означает, что х=1. Такой реак-
ции отвечает уравнение:

М /O + М //O + Fe2O3 =  М /Fe2O4 +  М //O. (2) 
Если же активнее оксид М //O, то можно пред-

полагать протекание третьей реакции; ее уравне-
ние вытекает из (1) при условии х=0:

М /O + М //O + Fe2O3 =  М //Fe2O4 +  М /O. (3)
Какая из этих реакций реализуется в действи-

тельности однозначно устанавливали по фазово-
му составу и параметрам решетки шпинельной и
вюститной фаз, которые определяли рентгено-
графически. Составы твердых растворов конкре-
тных образцов находили по параметрам их крис-
таллических решеток из экспериментальных за-
висимостей параметров от состава, которые, как
правило, имеются в литературе [1, 2, 11]. Из урав-
нения (1) следует, что достаточно знать состав
одной фазы, чтобы найти его для другой.

Представлялось возможным определить, ка-
кая из реакций (1)—(3) имеет наибольшую веро-
ятность к протеканию, сравнивая значения их
энергии Гиббса ∆G. Однако недостаточная точ-
ность определения ∆G, значительные различия
еe значений, приводимых в литературе разными
авторами, а чаще всего их отсутствие (особенно по
твердым растворам) [2, 8, 12—15] делают невоз-
можным использовать энергию Гиббса в качес-
тве критерия относительной активности оксидов.

Таким образом, метод построения ряда от-
носительной активности оксидов путем прямых
исследований фазового состава и параметров
решетки фаз является достаточно обоснованным,
чтобы его использовать на практике. Недостат-
ком метода следует считать высокую трудоем-
кость, связанную с подготовкой и сложными рент-
генографическими исследованиями большого ко-
личества образцов. С целью ее снижения в работе
предложено при оценке относительной активнос-
ти оксидов использовать магнитные свойства об-
разцов. Подход базируется на том, что из продук-
тов реакций (1)—(3) ферромагнитными свойст-

вами может обладать только шпинельная фаза
и то не во всех случаях. Так, например, если в
реакциях (1)—(3) вместо М /O, М //O подставить
соответственно NiO, ZnO и образец окажется не-
ферромагнитным, то можно утверждать, что ZnO
активнее, чем NiO, и протекает реакция (3) с об-
разованием неферромагнитной шпинели ZnFe2O4
и фазы NiO. Если образец ферромагнитен и его
магнитные свойства (удельная намагниченность,
точка Кюри) близки к магнитным свойствам об-
разца состава NiFe2O4, то процесс описывается
уравнением (2). В случае существенного отличия
магнитных свойств образцов от таковых для об-
разцов составов NiFe2O4 и ZnFe2O4  имеет место
реакция (1).

Очевидно, что этот косвенный метод можно
использовать для предварительной расстановки
оксидов в ряд относительной химической актив-
ности, который затем подлежит уточнению и кор-
ректировке по результатам прямых исследований
состава и структуры фаз образцов. Этот подход
позволяет резко сократить объем рентгенографи-
ческих исследований, поскольку в этом случае от-
падает необходимость в таких исследованиях об-
разцов со всеми возможными сочетаниями окси-
дов  М /O+М //O+Fe2O3.

На рисунке представлена схема установки для
оценки параметра ∆l, пропорционального удель-
ной намагниченности образцов. Образец дробили
на кусочки, брали навеску массой 2 ± 0.0002 г (3)

Схема установки для оценки параметра  ∆l, пропор-
ционального  удельной намагниченности  образ-
цов: 1 — постоянный магнит; 2 — бронзовая чашечка;
3 — исследуемый образец; 4 — стальная пружина;
5 — барабан.
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и помещали в бронзовую чашечку (2), которая раз-
мещалась на постоянном магните (1). Плавным
поворотом барабана (5) растягивали пружину (4) до
отрыва чашечки от магнита и отмечали по шкале
расстояние перемещения указательной стрелки.
Разницу ∆l между этим расстоянием и расстоянием
перемещения стрелки в отсутствиe магнита прини-
мали за параметр, пропорциональный удельной
намагниченности σS (А⋅м2/г). Это позволяло без
определения истинного значения σS разместить
образцы разных составов в порядке увеличения их
удельной намагниченности. Полученные результа-
ты использовали для предварительной расстановки
оксидов в ряд их относительной активности.

Каждый образец измеряли 10 раз и рассчи-
тывали среднеарифметическое значение ∆l, рядом
с которым указывали доверительный интервал.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Исследова-
ния показали, что равновесное состояние дос-
тигается после второго обжига образцов. После-
дующие обжиги в пределах погрешности экспе-
римента не влияют на значения ∆l образцов. Учи-
тывая это, образцы всех составов исследовали то-
лько после 1, 2 и 6 обжигов. Результаты представ-
лены в табл. 1.

Сравнение значений ∆l однофазных образ-
цов, состоящих из моношпинелей, и двухфазных
позволяет установить состав шпинельной и вюс-

Т  а б л и ц а  1
Значения параметра ∆l и состав образцов после обжига на воздухе при 1223 ± 50 Кa

Номер
состава

Состав исходной
смеси

Значения ∆l b, мм
Состав

образца  после
обжига 2

Обжиг 1 Обжиг 2 Обжиг 6

закалка медленное
охлаждение закалка медленное

охлаждение закалка медленное
охлаждение

1 NiO 0 0 — — — — NiO
2 CoO 0 0 — — — — CoO
3 Fe2O3 0 0 — — — — Fe2O3
4 ZnO + Fe2O3 4 ± 2 0 5 ± 3 0 5 ± 2 0 ZnFe2O4
5 NiO + Fe2O3 21 ± 4 20 ± 3 23 ± 3 24 ± 4 24 ± 4 23 ± 5 NiFe2O4
6 ZnO +  NiO +  Fe2O3 16 ± 3 14 ± 4 19 ± 2 17 ± 2 20 ± 2 18 ± 3 NiFe2O4 +  ZnO
7 CuO + Fe2O3 20 ± 2 10 ± 2 24 ± 3 12 ± 3 23 ± 3 12 ± 2 CuFe2O4
8 CuO +  ZnO +  Fe2O3 3 ± 2 0 4 ± 3 0 32 0 ZnFe2O4 + CuO c

9 MgO + Fe2O3 14 ± 3 9 ± 2 20 ± 4 11 ± 2 20 ± 3 10 ± 2 MgFe2O4
10 MgO +  ZnO +  Fe2O3 3 ± 2 — 4 ± 2 — 4 ± 3 — ZnFe2O4 +  MgO
11 CdO +   Fe2O3 2 ± 2 0 3 ± 1 0 3 ± 2 0 CdFe2O4
12 CdO +  CuO +  Fe2O3 15 ± 3 8 ± 2 20 ± 2 9 ± 2 20 ± 3 10 ± 2 CuFe2O4 +  CdO
13 MgO +  CdO +  Fe2O3 10 ± 3 8 ± 3 18 ± 3 10 ± 2 17 ± 3 9 ± 2 MgFe2O4 +  CdO
14 NiO +  MgO +  Fe2O3 19 ± 3 18 ± 2 20 ± 4 21 ± 3 22 ± 3 21 ± 2 NiFe2O4 +  MgO
15 CaO + Fe2O3 0 0 — — — — CaFe2O4
16 CoO + Fe2O3 30 ± 3 31 ± 4 33 ± 5 33 ± 4 34 ± 4 34 ± 4 CoFe2O4
17 CaO +  NiO +  Fe2O3 19 ± 2 18 ± 2 20 ± 2 21 ± 2 21 ± 2 20 ± 2 NiFe2O4 +  CaO
18 CaO +  CoO +  Fe2O3 28 ± 4 29 ± 3 30 ± 3 30 ± 3 30 ± 3 29 ± 3 CoFe2O4 +  CaO
19 NiO +  CoO +  Fe2O3 29 ± 3 28 ± 3 28 ± 2 29 ± 2 30 ± 3 30 ± 3 CoFe2O4 +  NiO
20 CaO +  CuO +  Fe2O3 0 0 0 0 0 0 CaFe2O4 + CuO c

21 MgO +  CaO +  Fe2O3 0 0 0 0 0 0 CaFe2O4 +  MgO

a Продолжительность одного обжига – 5 ч, после каждого обжига образцы растирали в порошок и вновь формировали;
b значения ∆l для двухфазных образцов несколько меньше, чем для однофазных образцов, содержащих ту же феррошпи-
нель, из-за влияния второй немагнитной фазы;  c твердый раствор на основе СгO с небольшим растворением Cu2O.
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титной фаз в последних образ-
цах. Это четко прослеживает-
ся для образцов составов 6, 8,
10, 12, 13, 17, 18, 20, 21 (табл. 1).
Обожженные образцы состава
14 содержат шпинель NiFe2O4
и фазу MgО, что видно из срав-
нения значений ∆l для медлен-
но охлажденных образцов сос-
тавов 5 и 9. Значения ∆l образ-
цов составов 5 и 14, в отличие
от образцов состава 9, не изме-
няются в зависимости от ско-
рости охлаждения. Для образ-
цов состава 19 значение ∆l зна-
чительно ближе к значению ∆l
образцов состава 16, чем состава 5, поэтому мо-
жно считать, что обожженные образцы состава
19 содержат шпинель СоFe2O4 и фазу NiO.

Данные табл. 1 позволяют расположить окси-
ды металлов по мере уменьшения их химической
активности в следующей последовательности:

    CoO – NiO – CaO – MgO – CdO .    
ZnO CuO

Для получения такой закономерности необ-
ходимо было подготовить и исследовать образцы
со всеми возможными сочетаниями оксидов в
исходной смеси М /O+М //O+Fe2O3, которые в 2
раза превышают количество образцов (составов),
приведенное в табл. 1.

Активнее СаО или ZnO установить не уда-
лось потому, что значения ∆l для образцов, состо-
ящих из шпинелей СаFe2O4 и ZnFe2O4, близки к
нулю. Невозможно различить по активности так-
же MgО и CuO, поскольку значения ∆l для об-
разцов составов MgFe2O4 и CuFe2O4 практиче-
ски одинаковы как в случае закалки, так и мед-
ленного охлаждения. Поэтому необходимы рент-
генографические исследования.

В табл. 2 представлены результаты таких ис-
следований. Видно, что в пределах пар образцов
составов 2, 3 и 5, 6 совпадают кристаллическая
структура и параметры решетки (с учетом по-
грешности) основной фазы, а СаО и CuO обра-
зуют соответственно в образцах составов 3 и 6
вторые фазы. Следовательно, ZnO активнее СаО,
а  MgО активнее CuO. Таким путем была исследо-
вана относительная  химическая активность вы-

бранных оксидов МО и в порядке ее уменьше-
ния построен следующий ряд: СоО–NiO–ZnO–
СаО–MgО –CuO–CdO.

ВЫВОДЫ . Обоснована актуальность уста-
новления относительной химической активности
оксидов металлов в твердых растворах со струк-
турой шпинели и предложены рентгенографичес-
кий и магнитный методы ее определения. Маг-
нитный метод рекомендуется использовать толь-
ко как вспомогательный с целью сокращения объе-
ма рентгенографических исследований. Показано,
что ряд относительной активности оксидов поз-
воляет прогнозировать в многокомпонентных ком-
позициях, какие из оксидов образуют твердые
растворы со структурой шпинели, а какие нахо-
дятся за пределами их стехиометрии. Впервые ис-
следована относительная активность оксидов МО
в феррошпинелях типа МО⋅Fe2O3 и установлено
ее снижение в следующем порядке: СоО–NiO–
ZnO–СаО–MgО–CuO–CdO. Результаты рабо-
ты показывают перспективность таких исследо-
ваний для шпинелей других типов, а также твер-
дых растворов иной природы.

РЕЗЮМЕ. Обгрунтовано актуальність визначення
відносної хімічної активності оксидів у твердих розчи-
нах зі структурою шпінелі MgO⋅Al2O3. Зразки синте-
зовані керамічним способом з використанням оксидів ме-
талів. За допомогою запропонованих рентгенографіч-
ного і магнітного методів досліджено відносну актив-
ність оксидів МО (М = Ni, Zn, Co, Mg, Ca, Cu, Cd) у феро-
шпінелях типу МО⋅Fe2O3 і в порядку її зменшення
побудовано ряд: CoO–NiO–ZnO–CaO–MgO–CuO–CdO.

Т а б л и ц а  2
Фазовый состав образцов, закаленных от 1223 ± 50 К после второго
обжига, а также структура и параметры решетки основной фазы

Номер
образца Состав исходной

смеси
Состав

основной и
второй фазы

Основная фаза

Структура

1 CaO +  Fe2O3 CaFe2O4 Гексагональная —
2 ZnO +  Fe2O3 ZnFe2O4 Шпинельная 8.445 ± 0.002
3 CaO + ZnO + Fe2O3  ZnFe2O4 +  CaO ’’ 8.443 ± 0.002
4 CuO +  Fe2O3 CuFe2O4 ’’ 8.384 ± 0.002
5 MgO +  Fe2O3 MgFe2O4 ’’ 8.396 ± 0.002
6 CuO + MgO + Fe2O3  MgFe2O4 +  CuO ’’ 8.395 ± 0.002

Параметр
решетки, Ao
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SUMMARY. We grounded actuality of determining
relative chemical activity of oxides in solid solutions with
spinel structure MgO⋅Al2O3. The patterns were synthesised
by ceramic way using metal oxides. Relative activity of
oxides МО (М = Ni, Zn, Co, Mg, Ca, Cu, Cd) was stu-
died with the help of radiographic and magnetic methods
in ferrospinels of the type МО⋅Fe2O3 and according to its
reduction the following number is made: CoO–NiO–ZnO–
CaO–MgO–CuO–CdO.
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