
Введение

Исследование материалов, обладающих ано-
мальными тепловыми свойствами, является акту-
альной задачей, как с научной, так и с практиче-
ской точки зрения, поскольку композиционные
материалы, полученные с добавлением таких ма-
териалов, могут найти широкое применение, на-
пример, в микроэлектронике [1], медицине [2],
производстве высокоточных оптических зеркал
[3]. Введение частиц, обладающих отрицательным
коэффициентом теплового расширения (КТР), в
металл позволяет реализовать не только диспер-
сное упрочнение материала, но и увеличить его
прочность за счет формирования внутренних сжи-
мающих напряжений, вызванных разностью ко-
эффициентов теплового расширения исходных
компонентов. В связи с вышесказанным, вольфра-

мат циркония является перспективным материа-
лом благодаря изотропному отрицательному коэф-
фициенту теплового расширения в области от
очень низких (–270 °С) до высоких (770 °С) темпе-
ратур [4].

Известно, что решающее влияние на структуру
и, как следствие, на свойства материала оказывает
метод получения. Гидротермальный метод позво-
ляет синтезировать порошки с высокой степенью
гомогенности и с маленьким размером частиц. По-
лучение вольфрама циркония гидротермальным
методом основано на низкотемпературном разло-
жении прекурсора ZrW2O7(OH1,5,Cl0,5)·2H2O [5]. Тем
не менее, в настоящее время наблюдается недоста-
ток систематических исследований структурно-фа-
зовых превращений при нагреве вольфрамата цир-
кония, полученного гидротермальным синтезом.
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В связи с этим целью настоящей работы являет-
ся изучение структуры и свойств вольфрамата
циркония, полученного гидротермальным мето-
дом.

Методика эксперимента

В качестве исходных компонентов для получе-
ния прекурсора использовали: Na2WO4·2H2O
(ч.д.а.), ZrOCl2·8H2O (х.ч.) и HCl (х.ч.). Гидротер-
мальная реакция осуществлялась при температуре
160 °С в течение 36 часов. Для получения монофаз-
ного порошка ZrW2O8 синтезированный прекурсор
отжигали при температуре 570 °С в течение 1 часа
на воздухе. Тепловой режим выбран в соответ-
ствии с результатами, полученными в [5].

Высокотемпературные in situ рентгенострук-
турные и рентгенофазовые исследования порошка
проводились на дифрактометре Bruker D8 с филь-
трованным CuKα излучением. Уточнение атомных
координат и межатомных расстояний проводилось
с помощью метода Ритвельда [6] в программе TO-
PAS v.4.2 (Bruker). Термический анализ осущест-
вляли на приборе синхронного термического ана-
лиза STA 449 F1 Jupiter в платиновом тигле в ки-
слород-аргоновой смеси (20 % O2). Исследование
формы и размеров частиц проводилось на просве-
чивающем электронном микроскопе (ПЭМ) JEM-
2100.

Результаты

Результаты просвечивающей электронной ми-
кроскопии показали, что порошок ZrW2O8 состоял
из вытянутых частиц, имеющих собственную
блочную структуру (рис. 1). Средний размер бло-
ков и средний поперечный размер вытянутых ча-
стиц, определенные методом случайных секущих
[7], составили 0,2 мкм. Средний продольный раз-
мер был равен 1,3 мкм. Проведенный EDAX ана-
лиз показал, что количество атомов составляло
O=59,85, W=27,09, Zr=13,06 ат. %, при этом от-
ношение атомов Zr: W=1:2,07, что соответствует
соединению вольфрамата циркония, Zr: W=1:2
[1]. Анализ отражений, наблюдаемых на микроди-
фракционной картине, свидетельствует о форми-
ровании кубической структуры.

Согласно проведенным ранее исследованиям
[5], порошок прекурсора ZrW2O7(OH1,5,Cl0,5)·2H2O
состоял из частиц двух видов: агломераты, пред-
ставляющие собой сросшиеся вытянутые частицы,
<d>=60 нм, и одиночные продолговатые, средний
поперечный размер равен 0,2 мкм. Таким обра-
зом, можно сделать вывод, что образованные кри-
сталлы ZrW2O8 обладают изоморфизмом с кри-
сталлами ZrW2O7(OH1,5Cl0,5)·2H2O – наследуют фор-
му, размер и габитус.

В табл. 1, 2 приведены рассчитанные с помо-
щью метода Ритвельда значения координат ато-
мов, межатомных расстояний в структуре воль-
фрамата циркония, полученного гидротермаль-
ным синтезом. Здесь же для сравнения приведены
аналогичные характеристики для ZrW2O8, синте-

зированного твердофазной реакцией, взятые из ра-
боты [4]. Видно, что вычисленные значения отли-
чались от теоретических, разница не превышала в
среднем 5 %.

Рис. 1. ПЭМ изображение и микродифракционная картина
в плоскости [001] синтезированного порошка ZrW2O8

Таблица 1. Сравнение координат атомов структур ZrW2O8,
полученных гидротермальным методом и твердо-
фазной реакцией [4]

Таблица 2. Сравнение межатомных расстояний в структурах
ZrW2O8, полученных гидротермальным методом и
твердофазной реакцией [4]

На основе вычисленных координат атомов и ме-
жатомных расстояний была построена трехмерная
модель синтезированного вольфрамата циркония
(рис. 2). Кристаллическая решетка аналогична
структурам, описанным в литературе [4, 8], и
представлена октаэдрами ZrO6 и тетраэдрами WO4,
жестко связанными общими атомами кислорода,
формируя связь Zr–O–W. Каждый атом кислоро-

Связь Гидротермальный метод Твердофазная реакция

W1-O1 1,815 1,798

W1-O3 2,405 2,386

W1-O4 1,706 1,709

W2-O2 1,786 1,782

W2-O3 1,718 1,733

Zr-O2 2,107 2,108

Zr-O1 2,045 2,042

Атом
Гидротермальный метод Твердофазная реакция

х/а y/b z/c х/а y/b z/c

Zr1 –0,0029 –0,0029 –0,0029 0,0003 0,0003 0,0003

W1 0,3461 0,3461 0,3461 0,3412 0,3412 0,3412

W2 0,6031 0,6031 0,6031 0,6008 0,6008 0,6008

O1 0,2244 0,4457 0,4489 0,2071 0,4378 0,4470

O2 0,7803 0,5907 0,5601 0,7876 0,5694 0,5565

O3 0,4712 0,4712 0,4712 0,4916 0,4916 0,4916

O4 0,2390 0,2390 0,2390 0,2336 0,2336 0,0,2336
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да, связанный с атомом вольфрама, приводит к
асимметрии тетраэдра WO4. Остальные два атома
кислорода не связаны с атомами циркония и завер-
шают тетрагональную координацию атомов воль-
фрама (рис. 2).

Рис. 2. Трехмерная модель синтезированного ZrW2O8

На рис. 3 приведены результаты высокотемпе-
ратурных in situ рентгеновских исследований.
При нагревании ZrW2O8 от комнатной температу-
ры до 150 °С на рентгенограммах наблюдалось по-
степенное уменьшение интенсивности рефлексов
от плоскостей (1 1 1), (2 2 1) и (3 1 0) вплоть до их
полного исчезновения при температурах выше
200 °С. Повышение температуры до 600 °С привело
к появлению слабых дифракционных линий, соот-
ветствующих оксидам вольфрама и циркония.
Дальнейший рост температуры до 750 °С привел к
увеличению интенсивности пиков WO3 и появле-
нию рефлексов ZrO2.

Рис. 3. Высокотемпературные in situ рентгеновские исследо-
вания ZrW2O8

Зависимость суммарной интенсивности (ΣI)
всех рентгеновских рефлексов в угловом интерва-
ле 2θ=10 до 60 градусов от температуры показана
на рис. 4. Видно, что с повышением температуры
до 200 °С происходит уменьшение суммарной ин-
тенсивности, в температурном интервале от 200 до
550 °С значения ΣI в пределах ошибки не меня-
лись. Дальнейшее повышение температуры до
750 °С приводит к увеличению суммарной интен-
сивности рефлексов. Точки пересечения аппрокси-
мирующих линий соответствовали 200 и 540 °С.

Рис. 4. Зависимость суммарной интенсивности всех рефлек-
сов от температуры

Анализ полученных результатов показал, что
при 200 °С в материале происходит структурно-фа-
зовое превращение, которое в литературе связано с
переходом из низкотемпературной α-ZrW2O8 (Р213)
в высокотемпературную модификацию β-ZrW2O8

(Ра3), вызванным повышением симметрии про-
странственной группы [4, 8]. Возрастание суммар-
ной интегральной интенсивности выше 540 °С мо-
жет быть обусловлено предпереходными явления-
ми, вызванными, вероятно, распадом вольфрамата
циркония [4]. Атомы в структуре ZrW2O8 начина-
ют перестраиваться для формирования подреше-
ток оксидов циркония и вольфрама. Вероятно, та-
кое движение атомов является предшественником
процесса разложения вольфрамата циркония. Со-
гласно рентгеновским исследованиям, на дифрак-
ционных картинах при температуре выше 600 °С
наблюдались слабые линии WO3 и ZrO2, интенсив-
ность которых увеличивалась с повышением тем-
пературы до 750 °С (рис. 3).

На рис. 5 показана зависимость параметра ре-
шетки ZrW2O8 от температуры. Видно, что значе-
ния параметра решетки уменьшались с повышени-
ем температуры от 25 до 750 °С, что свидетельству-
ет об отрицательном коэффициенте теплового рас-
ширения. Видно, что на полученной зависимости
можно выделить два участка с разным наклоном,
при этом изменение значения КТР происходит при
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200 °С, что соответствует α–β переходу и согласует-
ся с литературой [4]. В температурном интервале от
25 до 200 °С величина КТР составила –9,4·10–6 С–1, а
выше α=–3,8·10–6 С–1.

Рис. 5. Зависимость параметра кубической модификации
ZrW2O8 от температуры

Рис. 6. ТГ–ДСК анализ порошка ZrW2O8

На рис. 6 приведены результаты дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) и

термогравиметрического (ТГ) анализа. В процессе
нагрева на ДСК кривой регистрировались 4 пика:
экзотермический (825–910 °С) и три эндотермиче-
ских пика в температурных интервалах 30–250,
1150–1165 и 1260–1270 °С, соответственно. Ин-
тенсивная потеря массы ∆m=15 % наблюдалась на
ТГ-кривой выше 1270 °С.

Отсутствие ярко выраженного эндотермическо-
го пика в температурном интервале 30–260 °С, по-
видимому, связано с медленной скоростью проте-
кания реакции при повышении температуры. Эк-
зотермический пик в температурном диапазоне
825–910 °С характеризует окончание перестройки
атомов и разложение вольфрамата циркония на
ZrO2 и WO3. Высокотемпературные рентгеновские
исследования проведены до 1100 °С, так как в про-
цессе исследований выше указанной температуры
образец расплавился. В связи с этим результаты
термического анализа выше 1100 °С можно интер-
претировать, основываясь на литературных дан-
ных. Согласно работе [9], эндотермический пик в
интервале температур 1150–1165 °С связан с пов-
торным синтезом ZrW2O8. В соответствии с фазо-
вой диаграммой [10], выше 1257 °С происходит
плавление вольфрамата циркония с формировани-
ем жидкой фазы. Таким образом, можно предполо-
жить, что эндотермический пик при температурах
1260–1270 °С соответствует плавлению вольфрама-
та циркония [11].

Выводы

Порошок вольфрама циркония, полученный
гидротермальным синтезом, состоял из вытяну-
тых частиц, имеющих собственную блочную
структуру. Средний размер блоков и поперечный
размер частиц составлял 0,2 мкм. Средний про-
дольный размер частиц составил 1,3 мкм. Фазо-
вый переход из низкотемпературной (α) в высоко-
температурную (β) структуру кубического воль-
фрамата циркония протекает при 200 °С. Согласно
проведенным рентгенофазовым исследованиям,
полученный материал является стабильным в тем-
пературном интервале от 25 до 540 °С. Дальнейшее
увеличение температуры приводит к изменению
структуры вольфрамата циркония, сопровождае-
мому перестройкой атомов. Такое движение ато-
мов является предшественником процесса разло-
жения ZrW2O8 на ZrO2 и WO3, который завершает-
ся при 850 °С. Коэффициенты теплового расшире-
ния полученного материала составили 9,6·10–6 С–1

для α-ZrW2O8 и 3,8·10–6 С–1 для β-ZrW2O8.
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The main aim of the study: The actuality of the discussed issue is caused by the lack of systematic studies of structural phase transfor-
mations of zirconium tungstate at temperature increase.
The methods used in the study: High temperature in situ X-ray analysis, refinement of the structure by the Rietveld method using TO-
PAS v.4.2 (Bruker) software, thermogravimetric differential scanning calorimetry.
The results: The morphology of the material was represented as rod-shaped particles having a block structure. The ZrW2O8 synthesized
was kinetically stable from 25 to 540 °C. Temperature increase has initiated structural change which resulted decomposition of ZrW2O8

into ZrO2 and WO3. The ZrW2O8 synthesized demonstrated a negative thermal expansion behavior from 25 to 750 °C.
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ОСОБЕННОСТИ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА СНЕЖНОГО ПОКРОВА 
И АТМОСФЕРНЫХ ОСАДКОВ В ГОРОДЕ БРАТСКЕ

Янченко Наталья Ивановна, 
д-р техн. наук, доцент, ведущ. науч. сотр. Национального 

исследовательского Иркутского государственного технического 
университета, Россия, 664074, г. Иркутск, ул. Лермонтова, д. 83;

профессор Сибирской академии права, экономики и управления, 
Россия, 664025, г. Иркутск, ул. Сурикова, д. 21. E-mail: fduecn@ bk.ru

Яскина Ольга Леонидовна, 
ведущий аэро-химик Братского центра по гидрометеорологии 
и мониторингу окружающей среды, Россия, 664082, г. Братск, 

ул. Набережная, д. 3. E-mail: olgyaskina@yandex.ru

Актуальность работы определяется тем, что распространение и распределение выбросов техногенных загрязняющих веществ в
атмосфере, атмосферных выпадениях, снежном покрове представляет реальную угрозу для здоровья и качества жизни населе-
ния, функционирования природных экосистем и обусловлены, прежде всего, несовершенством технологий.
Цель работы: изучение особенностей элементного состава фильтрата снеговой воды, твердого осадка снега в зоне выбросов
промышленной площадки Братска.
Методы исследования: снегохимическая съемка, системный отбор проб осадков дождя и снега; аналитические методы иссле-
дования: ИСП-МС, рентгенофазовый анализ (рентгеновский порошковый дифрактометр XRD -7000 SHIMADZU) и исследование
на сканирующем электронном микроскопе JEOL JIB-Z4500 с энергодисперсионным детектором Oxford X-Max80, фотометриче-
ский метод.
Результаты: проведено сравнение микроэлементного состава фильтрата снеговой воды Братска с региональными значениями,
с нормативными данными содержания элементов в питьевой воде и сравнение микроэлементного состава твердого осадка сне-
га с кларками элементов в земной коре; отмечено влияние твердых и газообразных выбросов алюминиевого завода и тепло-
энергетического комплекса; показана зависимость изменения содержания фтора в осадках дождя от количества осадков и ди-
намика суточной интенсивности поступления фтора с осадками дождя и снега.

Ключевые слова:
Снежный покров, атмосфера, фтор, микроэлементы, твердый осадок снежного покрова, производство алюминия, теплоэнер-
гетика, осадки дождя и снега.

Обеспечение экологической безопасности про-
изводств на основе оценки качества воздуха может
быть достигнуто путем исследования особенностей
поведения химических элементов в снежном по-

крове и атмосферных осадках. В Братске основны-
ми антропогенными источниками загрязнения ат-
мосферы являются ОАО «РУСАЛ – Братский алю-
миниевый завод» (БрАЗ, крупнейший в мире завод


