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В роботі проведено аналіз процесів, що відбуваються підчас золь-гель цитратного синтезу оксидів 
заліза, зокрема досліджено етапи формування та поліконденсації гідрокомплексів Fe (III) та вплив цитрат-
аніонів на ці процеси. Встановлено, що при значеннях рН = 2-3 формуються нестійкі моноядерні 
бідентатні гідрокомплекси цитрату заліза, тоді як при рН  > 7-8 формуються тридентатні моноядерні 
йони. Здійснено модифікацію методу Остромисленського-Жоба для встановлення константи реакції 
формування бідентантних моноядерних комплексів цитрату заліза. 
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Вступ 

Нанопористі та високодисперсні оксиди заліза 
знаходять сьогодні практичне застосування в різних 
галузях медицини та промисловості як каталізатори, 
фотоактивні речовини, електродні матеріали, носії 
ліків, контрасти для МРТ, магнітні рідини. При 
цьому ефективне застосування матеріалу в тій чи 
іншій галузі визначається в першу чергу його мор-
фологічними особливостями та електронною струк-
турою. Важливими залишаються питання фазового 
складу, особливостей кристалічної та магнітної 
мікроструктури матеріалу. Таким чином, актуальним 
є розробка та вдосконалення науково-обгрунтованих 
методів синтезу магнітних наноструктурованих та 
нанодисперсних оксидних систем, оскільки при 
цьому відкриваються можливості отримання 
матеріалів з наперед заданими властивостями. 

I. Синтез нанодисперсних та 
наноструктурованих оксидів заліза 

Можна виділити наступні методи отримання 
нанодисперсних оксидів заліза: золь-гель синтез, 
хімічне осадження, термічний розклад металоорга-
нічних сполук, сольвотермальний синтез. 

Ефективним методом є золь-гель метод, який 
дозволяє контролювати і цілеспрямовано змінювати 
фазовий склад та морфологію матеріалу. В його 
основі лежать реакції гідролітичної поліконденсації 

комплексних іонів в розчинах солей. При цьому 
зародки нової фази формуються в результаті агрега-
тації багатоядерних гідрокомплексів з наступним 
утворенням золя, оляційно-оксоляційні процеси в 
якому ведуть до побудови тримірної сітки гідро-
комплексів оксидів заліза [1]. Фазовий склад, 
розміри, форма та морфологія поверхні частинок 
визначаються типом солі, температурою, молярною 
концентрацією та величиною рН реакційного сере-
довища, умовами термічної обробки [2]. 

Одним з варіантів цього методу можна вважати 
метод Печіні, який передбачає формування на по-
чатковому етапі процесу метал-органічних комплек-
сів, що нівелює різницю в індивідуальній поведінці 
катіонів у розчині, сприяє його гомогенізації і дозво-
ляє уникнути сепарації компонентів на наступних 
стадіях синтезу [3]. Як органічні прекурсори засто-
совуються лимонна, винна, глюконова кислоти, глі-
цин, а також етиленгліколь. Недоліком методу Печіні 
при отриманні наноматеріалів можна вважати не-
контрольовану температуру термообробки в резуль-
таті загоряння ефірів та органічної складової. Цим 
методом отримуються мікрокристалічні складні 
оксиди з широкою областю гомогенності, зокрема зі 
структурою шпінелі та гранату. Метод застосо-
вується для синтезу оксидів заліза – гематиту α-
Fe2O3, магнетиту Fe3O4 або їх композитів з іншими 
оксидами [4]. Повідомлення про синтез методом ме-
тастабільних фаз, зокрема магеміту γ-Fe2O3, відсутні. 
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II. Етапи гідролізу та поліконденсації 
золь-гель синтезу оксидів заліза 

Золь-гель синтез оксидів заліза передбачає де-
кілька етапів [5]: гідроліз неорганічних солей Fe (IIІ) 
з формуванням мономерів та олігомерних комплексів 
(1), перебіг реакцій оляції та оксоляції між сформова-
ними гідрокомплексами (2), старіння неорганічного 
полімеру (3), осадження оксидних фаз (4).  

При дисоціації Fe(NО3)3⋅9H2О на першому етапі 
процесу формуються гідрокомплекси [Fe(OH2)6]3+, в 
яких іон Fe3+ перебуває в октаедричній координації. 
Тип симетрії ближнього лігандного оточення визна-
чатиметься різницею енергій Δ між t2g та eg групами 
d-орбіталей. Для такого комплексу Δ=165 кДж/моль, 
що менше в порівнянні з енергією спарювання 
електронів (Р=286 кДж/моль); як результат спостері-
гатиметься високоспіновий стан йона заліза. Для 
гідрокомплексу характерним є швидкий обмін (час-
тота близько 160 с-1 при температурі 25 ˚C) молекул 
води лігандного оточення та об’єму [6]:  

[Fe(H2O)x]z++H2O* → [Fe(H2O)x-1(H2O*)]z++H2O. 
Зміна енергії Гібса для цієї реакції становить 

(квантово-механічні розрахунки авторів [7]) 
244 кДж/моль. Відстань Fe-O, експериментально 
визначена авторами [8], становить 0,199 нм. Близькі 
теоретичні значення (0,206 нм) були отримані в 
роботі [7] при застосуванні моделювання методом 
теорії функціонала електронної густини.  

В результаті депротонізації первинного 
гідрокомплексу відбувається реакція типу: 

[Fe(OH2)6]3++h∙H2O ↔  
↔  [Fe(OH)h(OH2)6-h](3-h)++h∙H3O+, 

де ступінь гідролізації h мономерів є функцією рН 
реакційного середовища. Застосувавши теорію част-
кового заряду Генрі для опису перебігу депротоніза-
ції [9], нами була отримана залежність h (рН) (рис.1).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Таким чином, початковий етап депротонізації 

відбувається при рН≈2 і описується рівнянням: 
[Fe(OH2)6]3++H2O ↔  [Fe(OH)(OH2)5]2++H3O+, 

зміна вільної енергії Гібса для цієї реакції становить 
0,725 кДж/моль [5]. Важливим питанням при цьому є 

локалізація ОН-груп в такому мономері. Згідно [7] 
trans-координація [Fe(OH)(OH2)5]2+ у водних роз-
чинах володіє незначною термодинамічною 
перевагою (ΔG=3,85 кДж/моль) порівняно з cis-
формою (ΔG=4,37 кДж/моль). 

Використавши дані про величину констант рівно-
ваги процесів, що відбуваються у водному розчині 
Fe (ІІІ) наведені в [10] та [11] було розраховано за-
лежність рівноважних концентрацій гідрокомплексів 
[Fe(OH)h(OH2)6-h](3-h)+ від величини рН реакційного 
середовища, причому розглянуто два варіанти 
депротонізації прямий і ступінчастий (рис. 2, а та б).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Перший механізм передбачає хід реакції виду: 

[Fe(OH2)6]3++h∙H2O ↔  
↔  [Fe(OH)h(OH2)6-h](3-h)++h∙H3O+, 

тобто комплекс зі ступенем гідролізації h=1, 2, 3, 4 
формується безпосередньо в результаті дисоціації 
первинного мономеру [Fe(OH2)6]3+. Другий, більш 
імовірний, варіант ходу реакції передбачає 
формування комплексу зі ступінню гідролізації (h+1) 
в результаті депротонізації мономера, для якого ця 
характеристика на одиницю менша. 

Таким чином, якщо рН середовища лежить в око-
лі 2, продуктами гідролізу є мономери 
[Fe(OH)(OH2)5]2+, оляційна взаємодія між якими 
може призвести до динамічного формування димерів 
[Fe2(OH)3(OH2)7]0. Процес формування саме таких 
частинок спостерігався авторами [12] методом in-situ 
EXAFS-спектроскопії. 
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Рис. 1. Залежність ступеня гідролізації h 
мономерів [Fe(OH)h(OH2)6-h](3-h)+ від величини рН 
реакційного середовища (температура 25оС). 
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Рис. 2. Залежність концентрації комплексів 
[Fe(OH)h(OH2)6-h](3-h)+ від величини рН розчину 
для двох можливих механізмів депротонізації. 
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Результати теоретичних розрахунків підтверджу-
ються даними хімічного титрування 0,001 М розчину 
нітрату заліза аміачною водою (рис. 3).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Зсув максимуму області поглинання з 340  нм до 

300 нм відбувається в інтервалі рН=1,1-3,2, що 
відповідає переходу від домінування комплексів 
[Fe(OH)(OH2)5]2+ до переважання в розчині іонів 
[Fe(OH)2(OH2)4]+. 

Водночас необхідною умовою опису етапів 
гідролізу та поліконденсації є врахування 
властивоcтей водних розчинів лимонної кислоти. Тут 
і далі лимонна кислота позначається як H3L.  
Використавши значення констант її дисоціації (при 
температурі 25˚C pKa1 = 3,128, pKa2 = 4,761, 
pKa3 = 6,396) було розраховано залежності кон-
центрації іонів (H3-hL)h- (h=1, 2, 3) в водному сере-
довищі від величини його рН . Для рН в діапазоні 2-3 
в 0,01 М розчині домінують іони (H2L)1-, що під-
тверджується експериментальними значеннями рН 
розчинів (2,62 для 0,01М розчину). 

III. Вплив цитрат-аніонів на перебіг 
нуклеації оксидів заліза в водних 
розчинах 

Критично аналізуючи наявні розрізнені літера-
турні дані можна виділити два механізми впливу ли-
монної кислоти на процеси нуклеації оксидів заліза. 
По перше, відбувається комплексоутворення за їх 
участі, причому в цьому випадку реакції полікон-
денсації мономерів будуть просторово обмежені, 
ймовірність формування полімерних ланцюгів змен-
шується. Формується велике число дрібних зародків, 
які агломерують між собою. На даному етапі доміну-
ватиме вже інший механізм впливу. Адсорбція 
аніонів лимонної кислоти на поверхні зародків стабі-
лізуватиме їх, зменшуючи ймовірність коалесценції.  

Загалом можна виділити наступні типові струк-
тури комплексів цитрату заліза в водному розчині –  
[FeL]0, [FeL2]3-, [Fe2L2]0 та [Fe3L3]0, тобто можуть 
формуватися нейтральні чи негативно заряджені 

моно- та поліядерні комплекси [13]. У водному сере-
довищі відбуватиметься депротонізація та гідроліз 
таких комплексів, і відповідно до даних [14], можна 
стверджувати, що при рН=2-4  домінуватиме комп-
лекс [Fe3+(OH)2L]2-.  

Таким чином, при змішуванні водних розчинів 
нітрату заліза та лимонної кислоти в результаті 
гідролізу та комплексоутворення, перебіг яких 
залежить від рН середовища та концентрації 
розчинів, формуються комплекси цитрату заліза 
різного складу. 

IV. Спектрофотометричні дослідження 
кінетики формування цитрату 
заліза 

Для з’ясування кінетичних характеристик реак-
цій формування комплексних іонів цитрату заліза 
при дослідженнях взаємодії водних розчинів нітрату 
заліза та лимонної кислоти було застосовано метод 
оптичної спектрофотометрії. Порівнювалися спектри 
поглинання розчинів в яких концентрація йонів ме-
талу була фіксована (Cm=const), а молярний вміст ли-
монної кислоти CR змінювався (рис. 4).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Значення рН розчинів знаходилося в діапазоні 

1,8 - 2,5. Встановлено, що отримані спектри погли-
нання є дуже близькими, тобто в результаті 
комплексоутворюючої реакції формується тільки 
один тип частинок [15]. 

В загальному випадку реакція утворення комп-
лексу описується рівнянням: Me + nR = MeRn, де 
Me – іон металу, R – ліганд, n – стехіометричний 
коефіцієнт. Константа рівноваги визначається як: 
K=[MeRn]/([Me][R]n). Оптична густина середовища 
A=lgI0 / I на заданій довжині хвилі прямо пропорцій-
на до концентрації комплексу за умови, що погли-
нанням світла на розчинах вихідних речовин можна 
знехтувати: Aλ=const·[MeRn]. Як показали додаткові 

300 400 500 600

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

довжина хвилі λ , нм

оп
ти
ч.

 гу
ст
ин

а 
А

  pH=1.1
  pH=1.7
  pH=2.0
  pH=2.3
  pH=3.2
  pH=3.3
  pH=3.6

 
 

Рис. 3. Спектри пропускання розчинів нітрату 
заліза (0,001М) для різних значеннях їх рН. 
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Рис. 4. Оптичні спектри поглинання водних 
розчинів комплексів цитрату заліза, отриманих за 
умови різних молярних концентрації нітрату 
заліза та лимонної кислоти. 
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дослідження вихідних прекурсорів, розчин лимонної 
кислоти (0,001 М) прозорий у видимому діапазоні, 
тоді як область поглинання для розчину нітрату 
заліза (0,001 М) з максимумом в околі 300 нм не 
простягається далі λ=450 нм (рис. 5).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Дослідження проводилися в вікні довжин хвиль 

(475 ≤ λ ≤ 575) нм. Для встановлення стехіо-
метричного складу комплексу використовувався ме-
тод Остромисленського-Жоба. Готувалися серії 
розчинів з різними відношеннями об’ємів нітрату 
заліза та лимонної кислоти при фіксованому значенні 
загального об’єму системи. Кожен розчин 
характеризувався параметром b=VR/VMe – відношеен-
ням між об’ємами розчинів лимонної кислоти і ніт-
рату заліза. На залежностях логарифма оптичної гус-
тини розчинів комплексів цитрату заліза від lg (b) 
фіксуються максимуми для значень b близьких до 1, 
тобто можна стверджувати, що стехіометричний 
коефіцієнт n = 1 (рис.6).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Цей висновок прямо підтверджується залеж-
ностями логарифма значень рН розчинів комплексів 
цитрату заліза від логарифма параметра b (рис. 7).  

 

Отримані результати інтерпретуються наступним 
чином: мінімальні значення рН спостерігаються для 
значень b близьких до 1, що відповідає максимальній 
інтенсивності реакцій  депротонізації і максимальній 
концентрації вмісту комплексу [MeRn] в розчині. 
Оскільки значення рН для вихідного 0,01 М розчину 
нітрату заліза становило 2,31, то в розчині 
домінували комплекси [Fe(OH) (OH2)5]2+ при умові 
наявності комплексів [Fe(OH)2 (OH2)4]1+. Зважаючи 
на дисоціацію лимонної кислоти за цих умов до 
(Н2L)-, ймовірним є наступний хід реакцій ком-
плексоутворення:  

[Fe3+(OH)-(OH2)5]2++(Н2L)-→ 
→ [Fe3+(ОH)-(НL)2-(OH2)3]0 +Н++2H2O       (а), 

[Fe3+(OH)-(OH2)5]2++(Н2L)-→ 
→ [Fe3+(ОH)2

-(НL)2-(OH2)2]-+2Н++3H2O     (б). 
Варіант (б) має термодинамічні переваги, оскіль-

ки передбачає ріст симетрії структури – в еквато-
ріальній площині гідрокомплексу формуються два 
зв’язки Fe-OH та приєднується ліганд, тоді як 
молекули води координуються в аксіальних 
положеннях. При цьому формуватиметься просторо-
ва структура, модель якої представлено на рис. 8, а 
[16]. Доказом перебігу таких реакцій можна вважати 
експериментальний результат зменшення рН реакцій-
ного середовища в процесі комплексоутворення. 
Якщо взаємодіють рівні об’єми 0,01М розчину 
лимонної кислоти (рН=2,62) та 0,01М розчину 
нітрату заліза (рН=2,31) то рН результату реакції 
становить 1,76. 

Утворений бідентатний комплекс нестійкий і з 
ростом рН реакційного середовища росте 
ймовірність його руйнування з появою вільних моно-
мерних гідрокомплексів заліза, ступінь гідролізації 
яких визначатиметься законом Генрі. Основною 
причиною руйнування можна вважати ріст ймовір-
ності обриву зв’язків Fe-L з ростом рН реакційного 
середовища.  
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Рис. 5. Оптичні спектри поглинання водних 
розчинів лимонної кислоти (1) концентрацією 
0,001М та нітрату заліза (2) концентрацією 
0,001М. 
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Рис. 6. Залежність логарифма оптичної густини 
розчинів цитрату заліза виміряної при λ=475 нм 
від логарифма співвідношення між об’ємами 
змішуваних розчинів лимонної кислоти і нітрату 
заліза. 
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Рис. 7. Залежність lg(рН) розчинів комплексів 
цитрату заліза від логарифма співвідношення між 
об’ємами розчинів лимонної кислоти і нітрату 
заліза. 
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Водночас в діапазоні значень рН=4-5 

відбувається повна дисоціація лимонної кислоти, що 
веде до росту ймовірності формування моноядерного 
тридентатного комплексу цитрату заліза (рис. 8, б). 
Ці міркування пояснюють експериментальну 
залежність оптичної густини  розчину цитрату заліза 
від рН реакційного середовища (рис. 9). Можна 
зробити висновок, що в розчині при значеннях рН=2-
4, переважатимуть нестійкі моноядерні бідентатні 
йони октакоординованого Fe+3. При значення рН > 7-
8 формуються тридентатні комплекси цитрату заліза. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Важливим питанням є встановлення константи 

реакції формування бідентатних комплексів. Для 
цього був застосований оригінальний метод, який 
можна розглядати як вдосконалену модифікацію 
методу Остромисленського -Жоба. Оптична густина 
розчину цитратних комплексів описується як: 

Aλ=ελlK[Me][R]n=S(λ)K[Me][R]n=S(λ)K[Me]n+1bn, 
де S(λ) – функція, що визначає залежність оптичної 
густини від довжини хвилі. Логарифмуючи вираз для 
Aλ отримуємо: 

lgAλ=lg(S(λ))+lgK +(n+1)lg[Me]+nlgb 
Для кожного значення параметру b було побудовано 
залежності lgA(lgb) при умові n=1 і апроксимовано 
лінійними функціями. Встановлено, що сума 
P=lgK+(n+1)lg[Me]+nlgb для всієї сукупності даних 
варіює в межах похибки вимірювань значень Aλ та 
апроксимації ( табл. 1).  

Вважалося, що при b=1 вихідні прекурсори пов-
ністю реагують між собою з формуванням цитрат-
ного комплексу, тобто [Me]b=1 – концентрація йонів 
металу в реакційному середовищі. У всіх інших 
випадках [Me]b розраховувалося як: 

[Me]b=[Me]b=1Ab/Ab=1 
Використовуючи отримані дані та отриманий 

вище масив значень Р(b), розраховувалася константа 
реакції утворення цитрату заліза lgК. Достовірність 
отриманих числових значень забезпечується можли-
вістю провести статистичний аналіз отриманої сукуп-
ності даних. Відповідно до розрахунків, константа 
реакції становить lgK=12,12±0,39. Це значення 
близьке до даних, отриманих авторами [17], виз-
начена якими константа рівноваги для реакції форму-
вання цитратного комплексу заліза: lgK = 11,4. 

Висновки 

В роботі проведено детальний аналіз перебігу 
початкових етапів золь-гель цитратного синтезу 
мезопористих оксидів заліза – гідролізу вихідних 
прекурсорів (нітрату заліза та лимонної кислоти), 
утворення гідрокомплексів цитрату заліза та їх 
поліконденсації. Отримано залежність, що пов’язує  
тип домінуючого гідрокомплексу з величинами рН 
реакційного середовища та молярної концентрації 
прекурсорів. Показано, що при значеннях рН = 2-3 

 
Рис. 8. Структури моноядерних бідентатного (а) 
та тридентатного (б) цитрату заліза. 
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Рис. 9. Залежність оптичної густини  розчину 
цитрату заліза від рН реакційного середовища. 
 

Таблиця 1  
Параметри отримані при аналізі залежностей оптичної густини розчинів комплексів цитрату заліза від 

співвідношення між об’ємами розчинів лимонної кислоти і нітрату заліза 
b 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

[Fe], 
мМ 0,828 0,919 0,969 1,000 1,196 1,128 0,984 0,985 

P 5,99 6,04 5,92 5,59 5,36 5,68 6,11 6,17 
lgK 12,85 12,64 12,35 11,89 11,43 11,73 12,22 12,22 

b 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,4 2,8 
[Fe], 
мМ 1,000 0,968 0,964 0,862 0,836 1,028 0,921 0,875 

P 6,06 6,27 6,26 6,59 6,55 5,92 6,08 6,21 
lgK 12,06 12,22 12,15 12,52 12,45 11,60 11,77 11,88 

 

a )

б )
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формуються нестійкі моноядерні бідентатні гідро-
комплекси цитрату заліза, тоді як при рН > 7-8 фор-
муються тридентатні моноядерні йони. Здійснено 
модифікацію методу Остромисленського-Жоба та 
встановлено константу реакції формування біден-
татних комплексів цитрату заліза. Отримані ре-
зультати є основою для пояснення перебігу процесів 
нуклеації фаз гідроксидів та оксидів заліза при 
термообробці ксерогелю цитрату заліза, отриманого 
в результаті золь-гель синтезу. 
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Sol-Gel Citrate Synthesis of Mesoporous Iron Oxides.  
I. Hydrolysis and Polycondensation  
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The detailed analysis of the citrate sol-gel synthesis progress of iron oxides was made. The stages of Fe (III) 
hydrocomplexes formation and  polycondensation was studied and citrate anions influence on these processes 
was discussed. It was found  that at pH = 2-3 unstable mononuclear bidentate iron citrate complexes are formed, 
whereas at pH> 7-8 the tridentate mononuclear complex ions are dominated. The improving of 
Ostromyslenskoho-Zhoba method  are presented and a equilibrium constant of bidentate iron citrate complexes 
formation reaction was obtained.  
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