
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 25 (2017) 645�651 645

 Ïóãà÷åâ Â. Ì., Äàòèé Ê. À., Çàõàðîâ Þ. À., Äîäîíîâ Â. Ã., Õèöîâà Ë. Ì., 2017

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íàíîðàçìåðíûå è íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå
ïîðîøêè âçàèìíûõ ñèñòåì ìåòàëëîâ ãðóïïû
æåëåçà èíòåðåñíû â ïåðâóþ î÷åðåäü ñïåöè-
ôèêîé èõ ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ [1�3]. Îäèí èç
íàèáîëåå óäîáíûõ è ýêîíîìè÷íûõ ñïîñîáîâ èõ
ïîëó÷åíèÿ � ñîâìåñòíîå âîññòàíîâëåíèå ãèä-
ðàçèíîì èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ìåòàëëîâ
â ùåëî÷íîé ñðåäå. Ïðè ýòîì êîíå÷íûé ìåòàë-
ëè÷åñêèé ïðîäóêò ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí
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Àííîòàöèÿ

Âûñîêîìàãíèòíûå íàíîìàòåðèàëû íàõîäÿò âñå áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå. Ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè óñ-
ëîâèé èõ ïîëó÷åíèÿ ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è äåðèâàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èññëåäîâàíû
ñìåøàííûå ãèäðîêñèäû æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ � ïðîìåæóòî÷íûå ïðîäóêòû ñèíòåçà íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííûõ ïîðîøêîâ Fe�Co�Ni ìåòîäîì âîññòàíîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ïðåêóðñîðîâ â ùåëî÷íîé ñðåäå. Îñàæ-
äåíèå ãèäðîêñèäîâ ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåòàëëà, íî áåç âîññòàíîâèòåëÿ, êàê â ðåæèìå
ñîîñàæäåíèÿ, òàê è ðàçäåëüíî. Ñîãëàñíî ïàðàìåòðàì êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, â ñîîñàæäåííûõ ìîíî-
ôàçíûõ ñìåøàííûõ ãèäðîêñèäàõ æåëåçî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îêèñëåíî äî Fe3+, ÷òî, âåðîÿòíî, îáóñ-
ëîâëåíî óñòàíîâëåííîé ñ ïðèìåíåíèåì ÐÔÀ èõ íàíîðàçìåðíîñòüþ. Ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ îêñèäíî-ãèä-
ðîêñèäíûõ ôàç (ÎÃÔ) ìîæíî îïèñàòü ôîðìóëîé wFe(OH)2 ⋅ xCo(OH)2 ⋅ yNi(OH)2 ⋅ zFeOOH, êðèñòàëëîõè-
ìè÷åñêè ñîîòâåòñòâóþùåé ñòðóêòóðíîìó òèïó áðóñèòà. Ïðè ñìåøåíèè ñóñïåíçèé ðàçäåëüíî îñàæäåííûõ
ãèäðîêñèäîâ ïðîèñõîäèò ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ â äâå ôàçû � êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêóþ, áîãàòóþ æåëåçîì, è
âûñîêîäèñïåðñíóþ, ñ ìåíüøèì åãî ñîäåðæàíèåì è ìåíåå îêèñëåííóþ. Ïîìèìî ÎÃÔ îáðàçóåòñÿ øïèíåëü-
íàÿ ôàçà â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè. Âûäåëåíèå çàìåòíûõ êîëè÷åñòâ CO2 ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-
òóðàõ óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â îáðàçöàõ êàðáîíàòîâ. Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè îíè íå îáíàðóæèâàþòñÿ,
ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî êàðáîíàò-àíèîí âñòðàèâàåòñÿ â êèñëîðîäíûå ñëîè áðóñèòîâîé ñòðóêòóðû ÎÃÔ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîêñèäû æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ, îêñèäíî-ãèäðîêñèäíûå ôàçû, íàíîñòðóêòóðè-
ðîâàííàÿ ñèñòåìà Fe�Co�Ni

ðàçíûìè ñìåøàííûìè ôàçàìè � îò îäíîé äî
òðåõ [4�7]. Èç-çà âûñîêîé ùåëî÷íîñòè ïðîìå-
æóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè ñèíòåçà ÿâëÿþòñÿ
ãèäðîêñèäû ìåòàëëîâ, ôàçîâûé ñîñòàâ è
ñòðóêòóðà êîòîðûõ âëèÿþò íà ñâîéñòâà öåëå-
âîãî ïðîäóêòà. Êðîìå òîãî, âîçìîæíî îêèñëå-
íèå ãèäðîêñèäîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîíå÷íûé
ìåòàëëè÷åñêèé ïðîäóêò ìîæåò áûòü çàãðÿç-
íåí òðóäíî âîññòàíàâëèâàåìûìè îêñèäíûìè
è îêñèäíî-ãèäðîêñèäíûìè ôàçàìè (ÎÃÔ). Òà-
êèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ
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ïðîäóêòîâ ïðè ïîëó÷åíèè âûñîêîäèñïåðñíûõ
ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ íåîáõîäèìî äëÿ
óòî÷íåíèÿ ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ñîáñòâåí-
íî ìåòàëëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ è ðàçðàáîòêè
ñïîñîáîâ ðåãóëèðîâàíèÿ èõ ñâîéñòâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñîîñàæäåíèå ãèäðîêñèäîâ îñóùåñòâëÿëè â
óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿì ôîðìèðîâà-
íèÿ ïðè ñèíòåçå ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì: ïîñ-
ëå ðàñòâîðåíèÿ íàâåñîê ñîëåé ñ îáùåé ìàñ-
ñîé ñîáñòâåííî ìåòàëëîâ 1.5 ã (îêîëî 26 ììîëü)
â 60 ìë âîäû ïðè òåìïåðàòóðå 90 °Ñ äîáàâëÿ-
ëè 15 ã ñóõîãî ãèäðîêñèäà íàòðèÿ (375 ììîëü).
Ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ ùåëî÷è (÷åðåç 10�15 ñ)
äîáàâëÿëè 100 ìë õîëîäíîé âîäû (äëÿ ïîíè-
æåíèÿ òåìïåðàòóðû è óìåíüøåíèÿ êîíöåíò-
ðàöèè ùåëî÷è), çàòåì îòäåëÿëè îñàäîê íà âî-
ðîíêå Áþõíåðà ïîä âàêóóìîì è ñóøèëè â âà-
êóóìíîì øêàôó. Îñàäêè òàêîãî æå ñîñòàâà

ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íûì îáðàçîì èç ñìåñåé
òðåõ ðàçäåëüíî îñàæäåííûõ ãèäðîêñèäîâ, ïå-
ðåìåøèâàÿ èõ â òå÷åíèå 15 ñ ïîñëå ñëèâàíèÿ
â îáùåì ðåàêòîðå. Ñóñïåíçèè ãèäðîêñèäîâ äëÿ
ñìåøåíèÿ ãîòîâèëè â 20 ìë äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû, èñïîëüçóÿ â êàæäîì ñëó÷àå 5 ã ùå-
ëî÷è (125 ììîëü). Êâàëèôèêàöèÿ âñåõ ðåàê-
òèâîâ (FeSO4 ⋅ 7H2O, CoCl2 ⋅ 6H2O, NiCl2 ⋅ H2O,
NaOH) áûëà �÷. ä. à.�. Îáðàçöû è ôàçû, ïîëó-
÷åííûå â ðåæèìå ñîîñàæäåíèÿ, ìàðêèðîâàëè
áóêâîé �Ñ�, à ðàçäåëüíî îñàæäåííûå � �Ð�.
Ñîñòàâû îáðàçöîâ óêàçàíû òðåõçíà÷íûìè ÷èñ-
ëàìè, â êîòîðîì öèôðû âûðàæàþò îòíîñè-
òåëüíûå ìàññîâûå äîëè êàæäîãî ìåòàëëà â ïî-
ðÿäêå: æåëåçî � êîáàëüò � íèêåëü. Äëÿ ïðè-
ìåðà, ñèìâîë C226 îçíà÷àåò, ÷òî îáðàçåö ïî-
ëó÷åí ñîîñàæäåíèåì ãèäðîêñèäîâ, ñîäåðæà-
ùèõ ìåòàëëû â ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè 2 : 2 :
6 (èëè 20, 20 è 60 %). Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ
íåñêîëüêèõ ôàç îíè äîïîëíèòåëüíî îòìå÷åíû
ñèìâîëàìè Fe (ñ îòíîñèòåëüíî áîëüøèì ñîäåð-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû ãèäðîêñèäíûõ ïðîäóêòîâ ïðè ðàçäåëüíîì è ñîâìåñòíîì îñàæäåíèè.
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æàíèåì æåëåçà) è Ni (ñ ìåíüøèì  ñîäåðæà-
íèåì Fe); S � øïèíåëüíûå ôàçû.

Äèôðàêòîãðàììû ïîëó÷åíû íà àïïàðàòå
ÄÈÔÐÅÉ-401 (Ðîññèÿ) â æåëåçíîì èçëó÷åíèè.
Èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ìàëîóãëîâîãî ðàñ-
ñåÿíèÿ âûïîëíåíû íà ïðèáîðå ÊÐÌ-1 (Ðîñ-
ñèÿ) �íà ïðîñâåò� òàêæå â æåëåçíîì èçëó÷å-
íèè ïîäñ÷åòîì èìïóëüñîâ â òî÷êàõ â èíòåð-
âàëå óãëîâ îò 0.05 äî 3°  (0.002�0.35 Å�1). Ïî
êðèâûì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ, ñîãëàñíî [8],
ðàññ÷èòàíû ìàññîâûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ
÷àñòèö ïî ðàçìåðàì.

Äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç ñ
îäíîâðåìåííîé òåðìîãðàâèìåòðèåé ïðîâîäè-
ëè íà äåðèâàòîãðàôå Netzsch STA 409 PC/PG
(Ãåðìàíèÿ), ñîâìåùåííîì ñ êâàäðóïîëüíûì
ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì (ñêîðîñòü íàãðåâà 10 °C/
ìèí, ãàç-íîñèòåëü � àðãîí).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàññìàòðèâàåìûå èíäèâèäóàëüíûå ãèäðîê-
ñèäû èìåþò ñòðóêòóðó áðóñèòîâîãî òèïà ñ ãåê-
ñàãîíàëüíîé ðåøåòêîé, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñî-
áîé äâóõñëîéíóþ ïëîòíåéøóþ óïàêîâêó ãèäðîê-
ñèë-èîíîâ, â îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîòàõ êîòîðîé,
÷åðåç ñëîé, ðàñïîëàãàþòñÿ êàòèîíû. Áëèçêèé
ðàçìåð êàòèîíîâ Fe2+, Co2+ è Ni2+ ïðåäïîëàãàåò
õîðîøóþ ñìåøèâàåìîñòü ãèäðîêñèäîâ, ïîýòîìó
ïðè ñîîñàæäåíèè äåéñòâèòåëüíî îáðàçóåòñÿ ìî-
íîôàçíàÿ ñèñòåìà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé òðåõ-
êîìïîíåíòíûé òâåðäûé ðàñòâîð (ðèñ. 1, à).

Ïðè ñìåøåíèè ñóñïåíçèé òðåõ ðàçäåëüíî
îñàæäåííûõ ãèäðîêñèäîâ ïðîèñõîäèò èõ ÷àñ-
òè÷íàÿ ñîêðèñòàëëèçàöèÿ è â èòîãå ïîñëå áû-
ñòðîãî âûäåëåíèÿ îñàäêà îáðàçóþòñÿ, êàê ïðà-
âèëî, äâå ãèäðîêñèäíûå ôàçû ñ ðåçêî ðàçëè÷-
íûìè ïî øèðèíå äèôðàêöèîííûìè ëèíèÿìè
(ñì. ðèñ. 1, á, â).

Ãèäðîêñèä íèêåëÿ è ñìåøàííûå ãèäðîêñè-
äû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì Ni îáû÷íî îáðà-
çóþòñÿ â âèäå î÷åíü ìåëêèõ ïëàñòèí÷àòûõ
êðèñòàëëîâ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî â áðó-
ñèòîâîé ñòðóêòóðå âûäåëÿþòñÿ íåéòðàëüíûå
òðåõñëîéíûå ïàêåòû, â êîòîðûõ ìåæäó äâó-
ìÿ ñëîÿìè èç ãèäðîêñèë-èîíîâ çàêëþ÷åí ñëîé
äâóõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ, òàê ÷òî ñàìè ïàêåòû
îêàçûâàþòñÿ �ñöåïëåííûìè� çà ñ÷åò îòíîñè-
òåëüíî ñëàáûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, à òàêæå
ñëàáîãî êóëîíîâñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó âíåø-
íèìè ñëîÿìè êàòèîíîâ è ñëîÿìè ãèäðîêñèë-
àíèîíîâ èç �ñîñåäíèõ� ïàêåòîâ. Ïî-âèäèìîìó,
â ðÿäó Ni�Fe ñâÿçü ìåæäó ïàêåòàìè óñèëè-
âàåòñÿ è ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ
â ýòîì íàïðàâëåíèè è ôîðìèðîâàíèþ áîëåå
êðóïíûõ êðèñòàëëîâ â öåëîì. Ôàçû ñ ìåíü-
øèì ñîäåðæàíèåì æåëåçà è ìåíüøèìè ïî ðàç-
ìåðó êðèñòàëëàìè (2×14 íì) íà ðèñ. 1 îòìå÷å-
íû ñèìâîëîì Ni; ôàçû ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì
æåëåçà (óñëîâíî æåëåçíûå) è áîëåå êðóïíûìè
êðèñòàëëàìè (20×100 íì) � ñèìâîëîì Fe.

Èñõîäÿ èç äàííûõ òàáë. 1, ïðè ñðàâíåíèè
îáðàçöîâ (ôàç) Ñ244 è Ñ226 íàáëþäàåìîå ðàç-
ëè÷èå ïî øèðèíå è ïîëîæåíèþ ëèíèé çàêî-
íîìåðíî. Â öåëîì, ñóäÿ ïî äàííûì òàáë. 1 è 2,
ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê (ÏÊÐ)
çàìåòíî ìåíüøå îæèäàåìûõ. Åùå ìåíüøå ÏÊÐ
äëÿ ôàçû Ñ424, îáîãàùåííîé æåëåçîì. Ýòîò
ýôôåêò îïèñàí â [2] è îáóñëîâëåí îêèñëåíèåì
æåëåçà êèñëîðîäîì âîçäóõà ñ ÷àñòè÷íûì ïðå-
âðàùåíèåì ãèäðîêñèäà Fe(OH)2 â ÎÃÔ FeOOH.
Ýòà ôàçà, â ñèëó êðèñòàëëîõèìè÷åñêîé áëèçîñ-
òè èîíîâ OH� è O2�, òàêæå ìîæåò êðèñòàëëè-
çîâàòüñÿ ïî òèïó áðóñèòà. Ñêîðåå âñåãî, è â ñà-
ìîì ãèäðîêñèäå æåëåçà, è â ñìåøàííûõ æåëå-
çîñîäåðæàùèõ ãèäðîêñèäàõ ýòî îêèñëåíèå îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò �óõîäà� èç êðèñòàëëîâ àòî-
ìîâ âîäîðîäà, ÷òî, åñòåñòâåííî, ñóùåñòâåííî íå
ñêàçûâàåòñÿ íà  èçìåíåíèè ñòðóêòóðû.

ÒÀÁËÈÖÀ  1

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè íåêîòîðûõ ãèäðîêñèäîâ è ÎÃÔ èç áàç ICDD

Ïàðàìåòðû Íîìåð PDF
13-0089 45-0031 14-0117 13-0087 14-0556 14-0558

Ñîñòàâ
Fe(OH)2 Co(OH)2 Ni(OH)2 FeOOH FeNi-ÎÃÔ FeCo-ÎÃÔ

a, Å  3.258  3.191  3.126  2.941  2.965  2.970

c, Å  4.605  4.664  4.605  4.490  4.596  4.565

V, Å3 42.33 41.13 38.97 33.63 34.99 34.87
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Òàêèì îáðàçîì, ñìåøàííûå æåëåçîñîäåð-
æàùèå ãèäðîêñèäû âñåãäà ñîñòîÿò èç ñîáñòâåí-
íî ãèäðîêñèäîâ è ÎÃÔ, íàïðèìåð
xFeOOH ⋅ yFe(OH)2 ⋅ zNi(OH)2, è ïðè ïîëíîì
îêèñëåíèè äâóõâàëåíòíîãî æåëåçà (äàëåå �
ïðîñòî æåëåçà) ñîñòàâëÿþùåé Fe(OH)2 íå áó-
äåò. Ýòè òðàíñôîðìàöèè áîëåå çàìåòíû äëÿ
íèçêîðàçìåðíûõ êðèñòàëëîâ. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ñîñòàâû ÎÃÔ, óêàçàííûå â áàçàõ
ICDD (ñì. òàáë. 2) êàê (Fe0.67Ni0.33)OOH (è àíà-
ëîãè÷íî ñ êîáàëüòîì), êîòîðûå ìîæíî çàïè-
ñàòü â âèäå 2FeOOH ⋅ NiOOH, ïî-âèäèìîìó, â
äåéñòâèòåëüíîñòè îòâå÷àþò 2FeOOH ⋅ Ni(OH)2,
ïîñêîëüêó ðàçëè÷èå â îäèí àòîì âîäîðîäà ïðè
àíàëèçå ñîñòàâà óëîâèòü òðóäíî. Òðåõçàðÿä-
íûå êàòèîíû æåëåçà ïî ðàçìåðó ìåíüøå, ÷åì
äâóõçàðÿäíûå äëÿ âñåõ òðåõ ðàññìàòðèâàåìûõ
ìåòàëëîâ, ïîýòîìó ÏÊÐ ïîëó÷àåìûõ ñìåøàí-
íûõ æåëåçîñîäåðæàùèõ ãèäðîêñèäîâ, âêëþ÷à-
þùèõ ÎÃÔ, îòíîñèòåëüíî ìàëû, à ëèíèè íà
äèôðàêòîãðàììàõ ñìåùåíû ê áîëüøèì óãëàì.

Â ðàìêàõ ïðèíÿòîé ìîäåëè ñîñòàâà è
ñòðóêòóðû ÎÃÔ ìîæíî îöåíèòü ñòåïåíü îêèñ-
ëåííîñòè æåëåçà â ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèÿõ,
êîìáèíèðóÿ îáúåìû èõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê
(ÎÝß) èç îáúåìîâ ÿ÷ååê èíäèâèäóàëüíûõ ñî-
åäèíåíèé àääèòèâíûì îáðàçîì (àíàëîãè÷íî
ïðàâèëó Âåãàðäà) è âàðüèðóÿ ÎÝß æåëåçíîé
ñîñòàâëÿþùåé xFeOOH ⋅ yFe(OH)2 â ïðåäåëàõ
33.63�42.33 Å3 (ñì. òàáë. 1). Ó îáðàçöîâ (ôàç),
ïîëó÷åííûõ ñîîñàæäåíèåì, ðàññ÷èòàííûå â
ïðèáëèæåíèè àääèòèâíîñòè îáúåìû ðàâíû 36.0,
34.8 è 36.0 Å3 äëÿ Ñ226, Ñ244 è Ñ424 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Îòñþäà (òàêæå ïî àääèòèâíîé ñõåìå)
ìîëüíûå äîëè Fe3+ â íèõ ñîñòàâëÿþò 0.73, 0.86
è 0.73, ò. å. ñòåïåíü îêèñëåííîñòè æåëåçà â íà-
íîñòðóêòóðèðîâàííûõ ñìåøàííûõ ôàçàõ, ïî-
ëó÷åííûõ ñîîñàæäåíèåì, äîâîëüíî âûñîêàÿ.

Äâå ôàçû, ïîëó÷åííûå èç ðàçäåëüíî
îñàæäåííûõ ãèäðîêñèäîâ, òàêæå ÷åòûðåõêîì-
ïîíåíòíû (ó÷èòûâàÿ äâà ñîñòîÿíèÿ æåëåçà),

íî ñòåïåíü îêèñëåííîñòè æåëåçà â íèõ ÿâíî
ìåíüøå. Òàê, ÎÝß îáåèõ ôàç îáðàçöà Ð226
(40.8 è 39.9 Å3) ïðåâûøàåò îáúåì äëÿ ñìåøàí-
íîé ôàçû Ñ226 òîãî æå ñîñòàâà (39.8 Å3). Â
ïðèíöèïå, ìîæíî ñêîìáèíèðîâàòü ïðîñòî ÎÝß
èíäèâèäóàëüíûõ ãèäðîêñèäîâ òàêèì îáðàçîì,
÷òîá ïðè àääèòèâíîì ñëîæåíèè îáúåìîâ ïî-
ëó÷èëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå çíà-
÷åíèÿ. Íàïðèìåð, åñëè ðàçëîæèòü îáðàçåö
Ð226 íà ôàçû ñîñòàâà 1 : 1 : 1 è 1 : 1 : 5 (âñåãî
òå æå 10 ìàññîâûõ åäèíèö). Îäíàêî êðàéíå
ìàëîâåðîÿòíî, ÷òî ïðè ñèíòåçå èç ðàçäåëüíî
ïîëó÷åííûõ ãèäðîêñèäîâ æåëåçî íå áóäåò
îêèñëÿòüñÿ âîîáùå, áîëåå òîãî, îíî çàìåòíî
âèçóàëüíî ïî ïîòåìíåíèþ ñóñïåíçèé.

Íåòðèâèàëüíûì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ïðè
ïåðåêðèñòàëëèçàöèè èíäèâèäóàëüíûõ ãèäðîê-
ñèäîâ äâóõ ôàç. Ìîæíî äîïóñòèòü, ÷òî ñìå-
øàííîé ÿâëÿåòñÿ òîëüêî ôàçà Ð226-Ni, à äðó-
ãàÿ íå ñîäåðæèò êîáàëüòà è íèêåëÿ. Â ýòîì
åñòü îïðåäåëåííàÿ ëîãèêà: íàïðèìåð, æåëåç-
íàÿ ôàçà ìåäëåííåå ðàñòâîðÿåòñÿ, ïîñêîëüêó
åå êðèñòàëëû äîâîëüíî êðóïíûå, êàê ñëåäóåò
èç ìàëîé øèðèíû ðåôëåêñîâ. Íî òîãäà, ÷òîáû
äëÿ ôàçû Ð226-Ni ïîëó÷èòü ýêñïåðèìåíòàëü-
íîå çíà÷åíèå ÎÝß, ðàâíîå 39.9 Å3, íåîáõîäè-
ìî êîìáèíèðîâàòü îáúåì ýòîé ôàçû ñ ó÷åòîì
1.4 ìàññîâûõ åäèíèö (èç äâóõ èìåþùèõñÿ)
íåîêèñëåííîãî Fe(OH)2, è íà äîëþ ÷èñòî æå-
ëåçíîé ÎÃÔ îñòàíåòñÿ 0.6 åäèíèö � âñåãî 6 %
îò îáùåé ìàññû îáðàçöà. Îäíàêî ñóäÿ ïî äèô-
ðàêòîãðàììå, äîëÿ ÷èñòî æåëåçíîé ÎÃÔ äîë-
æíà áûòü áîëüøå (ñì. ðèñ. 1, á). Ñòåïåíü îêèñ-
ëåííîñòè æåëåçà â ÎÃÔ ñîñòàâèò ïðè ýòîì
18 % (èç ÎÝß, ðàâíîãî 40.8 Å3). Åñëè çíà÷å-
íèå 39.9 Å3 êîìáèíèðîâàòü ñ ó÷àñòèåì ÎÃÔ,
à íå ïðîñòî Fe(OH)2, òî äîëÿ ÷èñòî æåëåçíîé
ôàçû áóäåò åùå ìåíüøå. Êðîìå òîãî, ðàñ÷åò
ñîñòàâà ôàç îñëîæíÿåòñÿ íàëè÷èåì øïèíåëü-
íîé ôàçû Fe3O4 (ñàìûå ÿðêèå ðåôëåêñû îêî-
ëî 45 è 55°).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè ïîëó÷åííûõ ãèäðîêñèäíûõ ôàç

Ïàðàìåòðû Øèôð
Ñ226-Ni Ñ244-Ni C424-Ni Ð226-Fe Ð226-Ni Ð721-Fe

a, Å 3.120(4) 3.124(3) 3.090(2) 3.181(1) 3.116(4) 3,182(1)

c, Å 4.50(2) 4.617(12) 4.615(7) 4.649(2) 4.750(6) 4,657(2)

V, Å3 38.8(2) 39.0(2) 38.16(9) 40.75(3) 39.93(14) 40,84(3)
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Òàêèì îáðàçîì, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãèä-
ðîêñèäîâ òðåõ ìåòàëëîâ ïîñëå ñìåøåíèÿ îíè
ïåðåêðèñòàëëèçóþòñÿ â äâå ñìåøàííûå ôàçû,
äëÿ êîòîðûõ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ Fe2+ â Fe3+

íå ïðåâûøàåò 18 %. Ñëàáóþ îêèñëåííîñòü æå-
ëåçà â ôàçå ñ áîëüøèì åãî ñîäåðæàíèåì ìîæ-
íî îáúÿñíèòü áîëüøèìè ðàçìåðàìè êðèñòàë-
ëîâ; â ôàçå Ð226-Ni, åñëè ñðàâíèâàòü åå ñ
ôàçîé C226, æåëåçà ñóùåñòâåííî ìåíüøå, âîç-
ìîæíî, ïîýòîìó îíî òàêæå ìåíüøå îêèñëåíî.
Îäíàêî â öåëîì, äîëÿ Fe3+ è â îáðàçöàõ òèïà
�Ð� íå òàê ìàëà, ïðîñòî îíî ñîñðåäîòî÷åíî â
øïèíåëüíûõ ôàçàõ, ÷òî ëó÷øå ïðîÿâëÿåòñÿ
â ñëó÷àå îáðàçöîâ ñ áîëüøîé äîëåé æåëåçà,
íàïðèìåð Ð721 (ñì. ðèñ. 1, â). Â ýòèõ ôàçàõ
äîëÿ Fe3+ ìîæåò äîñòèãàòü 70 % è áîëåå.

Äëÿ æåëåçíîé ÎÃÔ ñëåäóåò îòìåòèòü î÷åíü
ñëàáóþ çàâèñèìîñòü ÏÊÐ (ïîëîæåíèÿ ëèíèé
íà äèôðàêòîãðàììàõ) îò ñîñòàâà ñèñòåìû (ñì.
ðèñ. 1, â, 2, à è òàáë. 2). Âîçìîæíî, ïðîèñõîäèò
àâòîíèâåëèðîâêà ÏÊÐ: êîãäà â ñèñòåìå áîëü-
øå æåëåçà, ïàðàìåòð ýòîé ôàçû óìåíüøàåò-
ñÿ (ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîêñèäîì æåëåçà) çà
ñ÷åò áîëüøåé ñòåïåíè îêèñëåííîñòè æåëåçà,
à êîãäà æåëåçà ìåíüøå � çà ñ÷åò áîëüøåãî
ñîäåðæàíèÿ â íåé îòíîñèòåëüíî ìàëûõ êàòè-
îíîâ êîáàëüòà è îñîáåííî íèêåëÿ. Îáåäíåíèå
ïî Fe3+ ÎÃÔ, ñîäåðæàùèõ îòíîñèòåëüíî ìíî-
ãî æåëåçà è îïðåäåëåííî ñïîñîáíûõ ê áîëåå
ãëóáîêîìó îêèñëåíèþ, îáóñëîâëåíî îáðàçîâà-
íèåì îòäåëüíûõ âûñîêîäèñïåðñíûõ øïèíåëü-
íûõ ôàç ðàçíîîáðàçíîãî ñîñòàâà

wFeO ⋅ xCoO ⋅ yNiO ⋅ zFe2O3. Äëÿ òàêèõ ñìå-
øàííûõ øïèíåëåé ÏÊÐ î÷åíü ñëàáî çàâèñèò
îò ñîñòàâà, ïîýòîìó ïî ïîëîæåíèþ ëèíèé
ñëîæíî ñóäèòü äàæå î òîì, åñòü ëè â ñîñòàâå
øïèíåëè êîáàëüò è íèêåëü.

Äëÿ îöåíêè ñêîðîñòè ïåðåêðèñòàëëèçàöèè
ãèäðîêñèäîâ â ñìåøàííûå ôàçû ïðîâåäåíû
îïûòû ñ ðàçëè÷íîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ ïðî-
öåññà. Ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ ïðîòåêàåò áûñò-
ðî è â îñíîâíîì çàâåðøàåòñÿ çà 15�20 ñ ïîñ-
ëå ñìåøåíèÿ âçâåñåé ãèäðîêñèäîâ.
Ýòî åñòåñòâåííî, ïîñêîëüêó ñâåæåîñàæäåííûå
ãèäðîêñèäû áîëåå äèñïåðñíû, ÷åì ñîñòàðåí-
íûå, è çà ñ÷åò áîëüøîé ïîâåðõíîñòè äîñòà-
òî÷íî áûñòðî, íåñìîòðÿ íà ìàëóþ ðàñòâîðè-
ìîñòü, äàþò ìàòåðèàë äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íî-
âûõ ôàç, î÷åâèäíî, åùå ìåíåå ðàñòâîðèìûõ.
Äàëåå ïî õîäó ïðîöåññà èçìåíåíèÿ íå ñòîëü
çíà÷èòåëüíûå (ñì. ðèñ. 2), íàèáîëåå çàìåòíî
óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà êðóïíîêðèñòàëëè÷åñ-
êîé ôàçû Ð217-Fe è îäíîâðåìåííîå óâåëè÷å-
íèå êîëè÷åñòâà âûñîêîäèñïåðñíîé øïèíåëè
(ðåôëåêñ îêîëî 45°), ò. å. îñíîâíûì ïðîöåññîì
ñòàíîâèòñÿ îêèñëåíèå æåëåçà â Ð217-Fe.

Îòìå÷åííàÿ ïåðåãðóïïèðîâêà ðàçìåðîâ
ïîäòâåðæäàåòñÿ ñïåêòðàìè ÌÓÐÐ è èçìåíå-
íèåì ðàññ÷èòàííûõ èç íèõ ðàñïðåäåëåíèé ÷à-
ñòèö ïî ðàçìåðàì (ñì. âðåçêó íà ðèñ. 2).

Ïðè áîëüøîì ñîäåðæàíèè æåëåçà â ñèñòå-
ìå îíî îêèñëÿåòñÿ ñèëüíåå, è óæå ÷åðåç 15�
20 ñ ïîñëå ñìåøèâàíèÿ ñóñïåíçèé ãèäðîêñè-
äîâ â ñèñòåìå ïðåîáëàäàåò áîãàòàÿ æåëåçîì
ôàçà Ð217-Fe. Ëèíèè Ð217-Ni, ñîäåðæàùåé
òàêæå â çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå Fe3+, ìà-
ëîèíòåíñèâíûå è ïî÷òè òåðÿþòñÿ íà ôîíå îñ-
íîâíûõ ôàç (ñì. ðèñ. 2, âðåçêà).

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ æåëåçà íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíî ïðîòåêàåò ïðè ñìåøèâàíèè ãèäðîêñèäîâ
èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû ñðåäû, ïîýòîìó ðàç-
ëè÷èå â êîëè÷åñòâå ôàç Ð217-Fe è Ð217-S îñ-
òàåòñÿ ñóùåñòâåííûì ïîñëå îõëàæäåíèÿ è äëè-
òåëüíîé ïðîöåäóðû îòäåëåíèÿ, âûñóøèâàíèÿ è
õðàíåíèÿ äî ìîìåíòà ïîëó÷åíèÿ äèôðàêòîãðàìì.

Ïðè äîáàâëåíèè ãèäðàçèíà ñðàçó ïîñëå
ñëèâàíèÿ òðåõ ñóñïåíçèé ðåçêî óìåíüøàåòñÿ
êîëè÷åñòâî øïèíåëè, îñòàþùåéñÿ ïîñëå âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ ãèäðîêñèäîâ è ÎÃÔ. Íà äèôðàê-
òîãðàììàõ  (ðèñ. 3) âèäíà ëèøü ñèëüíåéøàÿ
ëèíèÿ îêîëî 45°. Â ýòîé øïèíåëè êîáàëüò è
íèêåëü, î÷åâèäíî, ïðèñóòñòâóþò â ìèíèìàëü-
íîì êîëè÷åñòâå, ïîñêîëüêó îêèñëåíèå æåëåçà

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ñìåñè ðàçäåëüíî îñàæäåííûõ
ãèäðîêñèäîâ Fe, Co, Ni (20, 10 è 70 %), âûäåëåííûõ èç
ðåàêöèîííîé ñðåäû ÷åðåç 15 ñ è 5 ìèí ñòàðåíèÿ (íà âðåç-
êå: èçìåíåíèå ìàññîâûõ ôóíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàç-
ìåðàì ÷àñòèö â îáðàçöå Ð217 âî âðåìåíè ïðè îòíîñèòåëüíî
äëèòåëüíîì âåäåíèè ïðîöåññà ïåðåêðèñòàëëèçàöèè).
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â îñíîâíîì ïðîèñõîäèò åùå äî ñìåøåíèÿ ãèä-
ðîêñèäîâ. Ïîñëå ñìåøåíèÿ è äîáàâëåíèÿ ãèä-
ðàçèíà äîìèíèðóþò ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ.
Îñíîâíîé ìåòàëëè÷åñêîé ôàçîé ÿâëÿåòñÿ
ÎÖÊ, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ýòîé îáëàñòè ñîñòàâîâ
íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé (ÍÑ) ñèñòåìû Fe�Co�
Ni [9]. Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ÃÖÊ-ôàçû � ðå-
çóëüòàò âîññòàíîâëåíèÿ â íà÷àëüíûé ìîìåíò
íèêåëÿ è êîáàëüòà â ëîêàëüíî îáîãàùåííûõ
èìè îáëàñòÿõ. Â äàëüíåéøåì ýòè ñâåðõìàëûå
êðèñòàëëû ÷àñòè÷íî óêðóïíÿþòñÿ, âûðàâíè-

âàþòñÿ ïî ñîñòàâó, à òàêæå ÷àñòè÷íî ïîãëî-
ùàþòñÿ êðèñòàëëàìè ÎÖÊ-ôàçû.

Îòñóòñòâèå ïðè ýòîì òðåòüåé âîçìîæíîé
ôàçû � ñ ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîé óïàêîâêîé
(ÃÏÓ), õàðàêòåðíîé äëÿ êîáàëüòà â îáëàñòè
òåìïåðàòóð äî 420�430 °Ñ, ñîãëàñóåòñÿ ñ êîí-
öåïöèåé àâòîðîâ [5, 10], ñîãëàñíî êîòîðîé ýíåð-
ãåòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå íàíîðàçìåðíûõ êðèñòàë-
ëîâ ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü òàê íàçûâàåìû-
ìè ýôôåêòèâíûìè (ïîâûøåííûìè) òåìïåðà-
òóðàìè Òýôô. Íà ôàçîâûõ äèàãðàììàõ èì ñî-
îòâåòñòâóþò ôàçîâûå ñîñòàâû, áëèçêèå èëè
ðàâíûå íàáëþäàåìûì â íàíîðàçìåðíûõ ñèñòå-
ìàõ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïî íà-
øèì îöåíêàì [4], Òýôô íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ
áèìåòàëëîâ Fe�Co è Fe�Ni ëåæèò â îáëàñòè
380�450 °Ñ, ïîýòîìó â ÍÑ Fe�Co�Ni áîëåå âû-
ãîäíî îáðàçîâàíèå èìåííî ÃÖÊ-ñòðóêòóðû.

Ñîâìåùåííûå èçìåðåíèÿ ÒÃÀ�ÄÒÀ-ÌÑÀ
(ðèñ. 4) ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîëó÷àåìûå ñìåøàí-
íûå ãèäðîêñèäû ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíîå êî-
ëè÷åñòâî (äî 6 ìàñ. %) ñîðáèðîâàííûõ ãàçîâ �
H2O è CO2 (â îñíîâíîì) è O2. Ýòî îáóñëîâëåíî
âûñîêîé äèñïåðñíîñòüþ ïîðîøêîâ, èõ ïëàñòèí-
÷àòûì ñòðîåíèåì (ñì. âûøå) è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, áîëüøîé ïîâåðõíîñòüþ. Òåðìîäåñîðáöèÿ

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû ñìåñè ðàçäåëüíî îñàæäåííûõ
ãèäðîêñèäîâ Fe, Co, Ni (70, 20 è 10 %) è ïðîäóêòîâ èõ
âîññòàíîâëåíèÿ.

Ðèñ. 4. ÒÃ, ÄÒÃ, ÄÑÊ è ìàññ-ñïåêòðû îáðàçöà Ñ226.
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ãàçîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ â îáëàñòè 50�130 °Ñ è
ñîïðîâîæäàåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì.
Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîòåêàþò
òàêæå ìíîãîñòàäèéíûå, ýíäîòåðìè÷åñêèå (ñóäÿ
ïî ÄÑÊ) ïðîöåññû òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ
ïðèìåñåé, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ âûäåëåíèåì
âîäû è CO2 òàêæå. Ýêñòðåìóìû (ÄÑÊ, ÄÒÃ,
ÌÑÀ-H2O) â îáëàñòè 170 °Ñ ñâÿçàíû ñ ïðîÿâ-
ëåíèåì òåðìîðàñïàäà ïðèìåñíûõ ãèäðîêñèäîâ.
Ñèíõðîííîñòü âûäåëåíèÿ H2O è CO2, à òàêæå
ýíäîýôôåêòà è ïîòåðè ìàññû (ýêñòðåìóìû íà
êðèâûõ ÄÒÃ, ÄÒÀ è ÌÑÀ) ïðè 260 è ~360 °Ñ
óêàçûâàåò íà âñòðàèâàíèå íåáîëüøèõ (èç ñî-
îòíîøåíèÿ â ÌÑÀ èîííûõ òîêîâ ñ me 18 è 44)

êîëè÷åñòâ 2�
3CO  â ðåøåòêó ÎÃÔ. Ïî ýòîé ïðè-

÷èíå îáðàçîâàíèå îòäåëüíîé êàðáîíàòíîé
ôàçû íå ôèêñèðóåòñÿ ìåòîäàìè ÐÔÀ è ÄÌÀ,
è ðàçëîæåíèå íàáëþäàåòñÿ êàê òåðìîðàñïàä
åäèíîé îêñèäíî-ãèäðîêñèäíî-êàðáîíàòíîé
ôàçû. Ñòàäèéíîñòü ïðîöåññà ïðè ýòîì îòðà-
æàåò, âåðîÿòíî, ðàçëè÷íóþ êîîðäèíèðîâàí-
íîñòü ãèäðîêñèäíûõ ãðóïï è ðàçëè÷èÿ ýíåð-
ãèè ñâÿçåé èõ ñ êàòèîíàìè Fe2+, Co2+ è Ni2+,
÷òî è îïðåäåëÿåò íàëè÷èå ðàçíûõ òåìïåðà-
òóðíûõ îáëàñòåé ðåàêöèè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè ñîîñàæäåíèè êðèñòàëëîõèìè÷åñêè
ðîäñòâåííûõ áðóñèòîïîäîáíûõ ãèäðîêñèäîâ
æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ èç ðàñòâîðîâ ñî-
ëåé ùåëî÷üþ îáðàçóþòñÿ òàêæå áðóñèòîïîäîá-
íûå ñìåøàííûå ãèäðîêñèäû, ñëóæàùèå ïðå-
êóðñîðàìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðî-
âàííîé ñèñòåìû Fe�Co�Ni ïðè âîññòàíîâëå-
íèè èõ ãèäðàçèíîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî æåëåçî
â ïîëó÷àåìûõ ãèäðîêñèäíûõ ôàçàõ íàõîäèò-
ñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +3;
âûñîêàÿ ñòåïåíü îêèñëåííîñòè æåëåçà îáóñ-
ëîâëåíà ìàëûì ðàçìåðîì êðèñòàëëîâ ãèäðîê-
ñèäîâ. Ïðè ïîëó÷åíèè àíàëîãè÷íûõ ïî ñîñòà-
âó ñìåñåé èç ðàçäåëüíî îñàæäåííûõ ãèäðîê-
ñèäîâ îáðàçóþòñÿ (î÷åâèäíî, â ðåçóëüòàòå
áûñòðîé ïåðåêðèñòàëëèçàöèè) äâå áðóñèòîïî-
äîáíûå ôàçû, çàìåòíî ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî
øèðèíå äèôðàêöèîííûõ ëèíèé: ôàçà ñ áîëåå
óçêèìè ëèíèÿìè (êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ)
ñîäåðæèò îòíîñèòåëüíî áîëüøå æåëåçà; ñ áî-
ëåå øèðîêèìè (íèçêîðàçìåðíàÿ) � îòíîñèòåëü-
íî ìåíüøå. Êðîìå òîãî, îáðàçóþòñÿ åùå è øïè-

íåëüíûå ôàçû. Ïðè ýòîì æåëåçî â ñîîñàæäåí-
íûõ áðóñèòîïîäîáíûõ ãèäðîêñèäàõ ñóùåñòâåí-
íî ìåíåå îêèñëåíî, ÷åì â ïîëó÷åííûõ èç ðàç-
äåëüíî îñàæäåííûõ. Âûäåðæèâàíèå ñëàáîîêèñ-
ëåííûõ ôàç ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ
ïðèâîäèò ê áîëåå ãëóáîêîìó èõ îêèñëåíèþ, äå-
ãèäðàòàöèè è ê ïðåâðàùåíèþ â âûñîêîäèñ-
ïåðñíûå øïèíåëè.

Íàïðîòèâ, åñëè ñðàçó ïîñëå ñìåøåíèÿ òðåõ
ãèäðîêñèäîâ â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâèòü
âîññòàíîâèòåëü (ãèäðàçèí), òî îáðàçîâàíèå
øïèíåëè ñâîäèòñÿ ê ìèíèìóìó. Ñìåøàííûå
ãèäðîêñèäû, ïîìèìî ÎÍ�, ñîäåðæàò â ñâîåì

ñîñòàâå òàêæå àíèîíû 2�
3CO  è Î2�. Òðåóãîëüíûå

êàðáîíàò-àíèîíû ìîãóò ëåãêî âñòðàèâàòüñÿ â áðó-
ñèòîâóþ ñòðóêòóðó, êèñëîðîäíûå ñëîè êîòîðîé
ñîñòîÿò òàêæå èç ïðàâèëüíûõ êèñëîðîäíûõ òðå-
óãîëüíèêîâ, ïîýòîìó îòäåëüíûå ôàçû êàðáîíà-
òîâ â ñìåøàííûõ ãèäðîêñèäàõ íå ôèêñèðóþòñÿ
è áîëåå êîððåêòíî îïðåäåëÿòü èõ êàê êàðáîíàò-
ñîäåðæàùèå îêñèäíî-ãèäðîêèäíûå ôàçû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäî-
âàíèÿ ÖÊÏ ÔÈÖ ÓÓÕ ÑÎ ÐÀÍ,  ïðè äîëåâîé ôè-
íàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 16-33-00829
ìîë_à) è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ
(ãðàíò ¹ 3.5363.2017/8.9).
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