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ІДЕНТИФІКАЦІЯ МАГГЕМІТУ  
В СИНТЕЗОВАНИХ І ПРИРОДНИХ ОКСИДАХ  
ЗАЛІЗА ЗА ДАНИМИ ТЕРМОМАГНІТНОГО  
АНАЛІЗУ ТА ФЕРОМАГНІТНОГО РЕЗОНАНСУ

Методами термомагнітного аналізу та феромагнітного резонансу досліджено зразки синтетичного маг­
нетиту та маггеміту, отриманого з різних прекурсорів (маггеміту, одержаного з суміші лепідокрокіту з крох­
малем, магнітної плівки, синтетичного гематиту), а також природні залізні руди до та після подрібнення  
у різних середовищах. Результати досліджень синтетичних зразків підтверджують положення, що маггеміт 
є термічно нестабільною сполукою з температурою інверсії в гематит близько 400 °С, що ускладнює пряме 
визначення його точки Кюрі (TС  ). З’ясовано, що високі значення температури інверсії та TС , які перевищу­
ють точку Кюрі магнетиту, вказують на формування фаз катіондефіцитного (маггемітизованого) магне­
титу різного ступеня окиснення або маггеміту з домішками. Показано можливість ідентифікації маггеміту 
в залізистих кварцитах після короткочасного сухого та мокрого подрібнення (у діапазоні від нейтрального 
до кислого середовища). Різке зменшення намагніченості поблизу 400 °С ми пов’язуємо з інверсією маггеміту, 
а за 350 °С — з поверхневим окисненням магнетиту. Одержані результати можуть бути використані для 
оцінювання якості руд та оптимізації процесів їх збагачення.

Ключові слова: магнетит, маггеміт, залізна руда, термомагнітний аналіз, феромагнітний резонанс, сухе 
та мокре подрібнення.
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Вступ. У природі існують магнетити з різ-
ним ступенем окиснення (стехіометричні або 
близькі до стехіометричних, катіондефіцит­
ні, тверді розчини маггеміту в магнетиті) та 
маггеміт. Назва "маггеміт" походить від поєд­
нання перших складів назв мінералів магне­
титу і гематиту. У взаємодії з магнітом він 
поводить себе подібно до магнетиту. Зазви­
чай магнетит і гематит легко визначають ма­
кроскопічно і простими методами дослід­
жень, натомість маггеміт перебуває в "інфор­
маційній тіні" своїх більш відомих "магнітних 
братів"  — магнетиту і гематиту, інколи вза­
галі залишається неідентифікованим (de Boer, 
1999). Так відбувається через те, що криста­
лічні структури маггеміту і магнетиту нале­
жать до одного й того самого типу структури 
оберненої шпінелі, а хімічний склад маггемі­
ту ідентичний гематиту.

Основні властивості маггеміту і магнетиту 
близькі, проте існують деякі розбіжності. 
Особливо це стосується специфічних магніт­
них характеристик, які є найбільш структур­
но чутливими (табл. 1). 

Важливо мати можливість ідентифікувати 
домішки маггеміту в магнетиті і навпаки, 
оскільки навіть невелика різниця фізико-хі­
мічних властивостей цих мінералів суттєво 
впливає на перебіг технологічних і природ­
них процесів за їхньої участі (Pirogov, 1982; 
Hiraga et al., 2021). 

Під час гіпергенного мінералогенезу маг­
геміт часто є проміжною ланкою в процесі 

перетворення магнетиту на гематит і навпа­
ки; трапляється в корах вивітрювання маг­
нетитовмісних порід як супутній мінерал. 
Він також наявний у ґрунтах — як цілинних, 
так і сільськогосподарського призначення, 
де оксиди заліза, зокрема й у формі магніт­
них мінеральних фаз, відіграють важливу 
роль у забезпеченні родючості ґрунту, його 
структурованості та стійкості проти водної  
і вітрової ерозії. А в деяких типах ґрунтів 
саме маггеміт є основним носієм їх магне­
тизму (Hanesch et al., 2006) і бере участь у  
біохімічних процесах ґрунтоутворення і жив­
лення рослин. 

Природний магнетит окиснюється, найімо­
вірніше, у дві стадії. Під час першої утво­
рюється проміжна фаза, яка складається із 
твердого розчину γ-Fe2O3 у Fe3O4. Домішки 
можуть стабілізувати. фазу γ-Fe2O3, але кін­
цевий продукт окиснення значною мірою за­
лежить від температури. Припускають, що 
окиснення Fe2+ до Fe3+ спричиняє дифузію 
йонів заліза з середини кристалів Fe3O4 до 
поверхні, тобто твердий розчин γ-Fe2O3 у 
Fe3O4 утворюється на початку окиснення. У 
міру окиснення на поверхні кристалів магне­
титу виділяється фаза α-Fe2O3. Згодом у ході 
реакції, каталізатором якої є α-Fe2O3, твер­
дий розчин розпадається на α-Fe2O3 та 
γ-Fe2O3. Вторинний Fe3O4 буде окиснюва­
тись безпосередньо до α-Fe2O3 за високих 
значень температури (Zheng, 2021). Заува­
жимо, що стехіометричний магнетит окис­

Таблиця 1. Властивості магнітних оксидів заліза 
Table 1. Properties of magnetic iron oxides

Indicator Magnetite Maghemite Hematite

Formula Fe3O4 γ – Fe2O3 α – Fe2O3
Structure type inverted spinel inverted spinel corundum
Cell size, Å a = 8.396 a = 8.343 a = 5.04; b = 13.77
Fe : O ratio 6 : 8 6 : 9 6 : 9
Specific gravity, g/cm3 5.0—5.2 4.7—4.9 4.9—5.3
Mohs hardness 5.5—6.0 5.0—6.0 5.5—6.5
Free energy of formation, ∆Go, kJ/mol –1016.1 –683.8 –745.6
Saturation magnetization, A · m2/kg 92.6 83.5 0.6
Curie temperature, °С 578 ~650 675
Coercive force, kA/m 3.2—10.8 9—26
Residual magnetic induction, T <0.1* 0.15—0.22*

Примітка. * синтетичні зразки.
Note. * synthetic samples. 
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нюється прямо до гематиту, а маггемітизова­
ний спочатку (до 600 °С) до маггеміту і гема­
титу, а за вищих значень температури — до 
гематиту (Shibuya, 1958).

Натомість під час збагачення залізних руд 
із маггемітом спостерігають протилежну 
тенденцію. У цьому технологічному процесі 
висока коерцитивна сила (магнітна жор­
сткість) оксидів заліза призводить до магніт­
ної флокуляції (злипання) подрібнених час­
точок руди і захоплення нерудних мінералів, 
унаслідок чого суттєво погіршується якість 
рудного концентрату. Традиційно причини 
цього явища пояснюють збільшенням коер­
цитивної сили через подрібнення магнетиту 
(Svoboda, 2004; Pirogov, 1982; Shvets, 1962). 
Спосіб боротьби з негативним впливом цьо­
го фактора полягає в розмагнічуванні рудної 
суспензії перед її подаванням на чергову ста­
дію магнітної сепарації. Але маггемітизація 
магнетиту і збільшення магнітної жорсткос­
ті рудного матеріалу може бути результатом 
фізико-хімічного перетворення мінералу, а 
не тільки зміни його фізичного стану внаслі­
док подрібнення (Pirogov, 1982). І в такому 
випадку посилюватиметься флокуляція че­
рез спільну дію вже двох факторів — подріб­
нення і маггемітизації магнетиту. 

Досить показовим є приклад Разданського 
родовища залізних руд у Вірменії (Bayajyan, 
1970), де багато років вважали, що руди ма­
ють магнетитовий склад, але термомагніт­
ний аналіз виявив характерні ознаки досить 
сильної маггемітизації магнетиту. Детальні 
мінералогічні дослідження виявили маггеміт 
практично у всіх різновидах руд цього родо­
вища. Водночас варто звернути увагу на те, 
що за даними рентгеноскопії ці руди відпо­
відали чистому магнетиту. Але за результа­
тами хімічного аналізу на вміст двовалент­
ного заліза в магнетитовій руді та в аншліфах 
після протравлювання соляною кислотою 
було виявлено інтенсивну маггемітизацію 
магнетиту і внесено відповідні корективи в 
роботу збагачувальної фабрики.

Маггемітизацію залізних руд спостерігали 
під час аналізу традиційними кристалооп­
тичними методами в імерсійних препаратах 
за великого збільшення оптичного мікроско­
па (×4000). Характерно, що агрегати маггемі­
ту розвиваються як вторинні утворення у 

вигляді тонких облямівок навколо зерен маг­
нетиту (Morris, 1982). 

Тобто маємо ситуацію, коли традиційні 
методи дослідження не завжди забезпечують 
виявлення маггеміту в магнетитових рудах. 
У роботі (Guo, 2015, p. 154) зазначено таке: 
"Маггеміт украй складно піддається діагнос­
тиці під оптичним мікроскопом і рентгено­
скопією; характер термомагнітних перетво­
рень, мабуть, на теперішній час є найбільш 
надійним способом діагностики маггеміту, 
термомагнітний аналіз може ідентифікува­
ти невелику кількість магнетиту, маггемі­
ту та піриту / піротину / сидериту в різних 
рудах, які рентгенівська дифракція виявити 
не може. Однак термомагнітний аналіз не 
може виявити гетит у рудах, і для цього кра­
щим вибором є все-таки рентгенівська диф­
ракція" (переклад авт.).

У роботі (Bilardello, 2020) описано спосіб 
виявлення маггемітизації в магнетиті на маг­
нітних вагах, а в статті (Belgrano, 2020) наве­
дено дані про ідентифікацію маггеміту під 
час термомагнітних досліджень зразків на ві­
браційному магнітометрі. 

Метод феромагнітного резонансу (ФМР) 
разом із рентгенофазовим аналізом (РФА) 
також використовують для ідентифікації 
синтетичного маггеміту (γ-Fe2O3), який може 
існувати у кубічній або тетрагонально впо­
рядкованій модифікаціях (Coduri et al., 2020). 
Проте у сумішах магнетиту і маггеміту за 
співвідношення 1 : 1 ці фази важко розділити 
на дифрактограмах через близькість параме­
трів їхніх кристалічних ґраток (Chen et al., 
2005). Останнім часом для кількісного визна­
чення вмісту маггеміту застосовують метод 
рентгенівської дифракції з повнопрофіль­
ним аналізом за Рітвельдом, проте він має 
обмежену чутливість під час аналізу склад­
них сумішей (Scott et al., 2021).

У природних умовах маггеміт і проміжні 
фази окиснення магнетиту рідко трапляють­
ся, або їх важко визначити, тому багато екс­
периментів проводять на синтезованих зраз­
ках (de Boer, 1999).

З огляду літературних даних випливає, що 
термомагнітний аналіз (ТМА) і ФМР є най­
більш чутливими й експресними методами 
ідентифікації домішок маггеміту в магнетиті. 
Тому в цій роботі саме їх було вирішено ви­
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користати для ідентифікації маггеміту в син­
тетичних і природних оксидах заліза та під 
час їх подрібнення.

Мета цієї роботи полягає в "інформацій­
ному підсвічуванні" маггеміту як самодос­
татнього і технологічно дуже важливого мі­
нерального виду, використанні ефективних 
методів його ідентифікації в складі сумішей з 
іншими магнітними оксидами заліза. 

Об’єкти дослідження. Об’єктами дослід­
ження слугували синтезовані та природні 
оксиди та гідроксиди заліза. Синтез маггемі­
ту здійснювали шляхом термічного перетво­
рення лепідокрокіту (Lpc), отриманого за ме­
тодикою (Hanesch et al., 2006). Окрім лабора­
торних зразків, до дослідження залучено 
промислові та природні зразки магнетиту і 
гематиту. Детальний опис та маркування 
всіх зразків наведено в табл. 2.

В основу методики синтезу наночастинок 
магнетиту (зразки S1, S2) покладено простий 
хімічний метод співосадження (Herasymets 
et al., 2014). Зразки синтезували, використо­
вуючи солі Fe2+ (FeCl2 · 4H2O) і Fe3+ (FeCl3 ×  
× 6H2O) та NH4OH для створення умов луж­
ного середовища. Зазначені вище солі розчи­
нили в HCl, долили 24 мл NH4OH, поставили 
суспензію на визначений час (S1 на 30 хв, S2 
на 60 хв) у термостат з вільним доступом по­
вітря та інкубували суміш за температури 
98 °С. Утворений осад промили бідистильо­
ваною водою та висушили.

Методи дослідження. Основними метода­
ми діагностики були ТМА, аналіз темпера­
турних залежностей Ms-t і dMs /dt та ФМР. 
ТМА виконано на установці для визначення 

температури Кюрі (TC) (Yanyshpolsky et al., 
2014а). Установка реєструє інтегральну і ди­
ференційну криві, що характеризують зміни 
намагніченості зразка залежно від зміни 
температури його нагрівання. Спостережен­
ня виконано за напруженості градієнтного 
магнітного поля близько 150 кА/м (~350 mT), 
а зміна швидкості нагрівання зразка була до­
ступна в межах від 10,5 до 63,0 °С/хв. 

Магнітні характеристики вихідних та от­
риманих зразків вивчено методом магніто­
метрії. Питому намагніченість насичення 
зразків Ms і залишкову термічну намагніче­
ність Mr визначали на пристрої для експрес­
ного вимірювання намагніченості руд та маг­
нітних матеріалів (Yanyshpolsky et al., 2014b). 
Для калібрування приладу використано зра­
зок нікелю з відомим значенням температу­
ри Кюрі (TC  = 358  °С) і намагніченістю на­
сичення 54,44  А·м2/кг. Спектри ФМР були 
записані за допомогою радіоспектрометра 
РЕ-13-06 (довжина хвилі 3  см) за кімнатної 
температури.

Також використано РФА для діагностики 
складу вихідних зразків. Дифрактограми 
одержані на ДРОН-3М, випромінювання 
CuKα з довжиною хвилі λ = 0,154178 нм. Кути 
сканування зразків (2θ) становили 0—70°. 
Міжплощинні відстані досліджуваних зраз­
ків порівнювали зі стандартними значення­
ми для лепідокрокіту, гематиту, магнетиту та 
маггеміту. 

Експериментальні результати та їх обго-
ворення. Магнітометрія. Виміряно питому 
намагніченість Ms для досліджуваних зраз­
ків: Mgh-L — 84,0; Mgh-Lc — 84,5; Mgh-F — 

Таблиця 2. Опис та маркування досліджуваних зразків
Table 2. Description and labeling of researched samples

Marking Description 
of the object / raw material

Conditions 
of receipt / origin

Lpc Lepidocrocite (synthetic) Synthesized according to the method (Hanesch et al., 2006)
Mgh-L Maghemite Heating Lpc in air (350 °C, 20 min)
Mgh-Lc Magnetic phase Heating Lpc with starch (500 °C, 20 min)
Mgh-F Technical maghemite Mechanically separated from magnetic film
S1, S2 Magnetic samples Laboratory synthesis
GL Hematite, etalon Reference hematite for X-ray fluorescence analysis
GL-C Ferromagnetic fraction Isolated from reference hematite
Є4 Magnetite (unchanged) Erystivsky deposit, iron ore
Інг4 Magnetite (maghemitized) Inguletsky deposit, iron ore
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80,1; S1 — 65,0; S2 — 64,1; GL-C — 34,8; Є4 — 
30,3 та Інг4 — 15,7 А ∙ м2/кг. Оксиди заліза S1 і 
S2 мають значно нижчі значення Ms , ніж 
магнетит, і помітно нижчі, ніж природний 
маггеміт, але достатньо близькі до значень 
синтетичного маггеміту (64 А ∙ м2/кг) (Coduri 
et al., 2020). Намагніченості маггеміту по ле­
підокрокіту Mgh-L і технічного маггеміту 
Mgh-F близькі до наведених у табл.  1. Маг­
нітна фаза, отримана із суміші лепідокрокі-
ту і крохмалю, також має намагніченість, 
близьку до маггеміту.

Рентгенофазовий аналіз. Дифрактограма 
синтетичного лепідокрокіту відповідає диф­
рактограмі добре розкристалізованої спо­
луки γ-FeOOH без домішок інших фаз. Шпі­
нелева дифрактограма S1 містила розши-
рені рефлекси, що може вказувати на малий 
розмір кристалів одержаного осаду, а пара­
метр елементарної комірки а = 0,834 нм ука­
зує на фазу, близьку до маггеміту (de Boer, 
1999). Значення параметра а  = 0,8396 і 
0,8383  нм для магнетиту руди Є4 та Інг4  
указують на менше і більше змінений маг­
нетит відповідно. 

Термомагнітний аналіз і феромагнітний 
резонанс. Криві Ms-t і dMs /dt для синтетично­
го лепідокрокіту показують утворення нано­
розмірного маггеміту і його інверсію до ге­
матиту (Hanesch et al., 2006). Температурні 
трансформації намагніченості під час нагрі­

вання вказують на те, що після дегідроксила­
ції лепідокрокіту за 240 °С починається фор­
мування структури маггеміту Mgh-L, яке за­
кінчується за 350  °С, далі відбувається його 
інверсія до гематиту за 401  °С (рис.  1). Ха­
рактерно, що в природній суміші магнетиту і 
маггеміту термомагнітна крива для маггемі­
ту приблизно така сама (Belgrano, 2020), як і 
для синтетичного лепідокрокіту, утвореного 
під час термолізу. Це уможливлює викорис­
тання таких кривих для ідентифікації магге­
міту в синтетичних оксидах заліза і залізних 
рудах. Температуру різкого зменшення Ms , 
яка не відновлюється під час охолодження, 
умовно називають точкою Кюрі або темпера­
турою інверсії (Тinv). Коректнішою є остання 
назва, оскільки TC для маггеміту близько 
650 °С (de Boer, 1999), але можна використо­
вувати TC-heat (TCh), TC-cool (TCc) з відповід­
ними поясненнями (Bowles, 2019).

Нагрівання синтетичного лепідокрокіту в 
суміші з крохмалем протягом 20 хв за 500 °С 
(зр.  Mgh-Lc) призвело до утворення фази з 
точками Кюрі по кривих нагрівання (TCh ) й 
охолодження (TCc ) 624 і 632 °С відповідно, 
що значно вище точки Кюрі магнети- 
ту (580  °С) і помітно нижче  — маггеміту 
(~650  °С), тобто утворюється, найімовірні­
ше, фаза маггемітизованого магнетиту з маг­
гемітом тетрагонального типу. Подібне змі­
щення кривих Ms-t для синтетичного лепі­

Рис. 1. Термомагнітні криві за цикл нагрівання/охолодження: а — синтетичного лепідокрокіту Lpc; b — маг­
нітної фази Mgh-Lc; с — спектри ФМР (1 — Lpc, 2 — Mgh-Lc); вертикальні лінії — інтенсивність еталона, 
сигнал від Mn2+ в MgO
Fig. 1. Thermomagnetic curves for the heating/cooling cycle: a — synthetic lepidocrocite Lpc; b — magnetic phase 
Mgh-Lc; c — FMR spectra (1 — Lpc, 2 — Mgh-Lc); vertical lines — intensity of the standard, signal from Mn2+ in 
MgO
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Рис. 2. Результати магнітних вимірю­
вань синтетичного осаду S1: a — тер­
момагнітні криві; b  — спектри ФМР 
(1 — до ТМА, 2 — після ТМА; верти­
кальні лінії — інтенсивність еталона, 
сигнал від Mn2+ в MgO)
Fig. 2. Results of magnetic measurements 
of synthetic precipitate S1: a — ther­
momagnetic curves; b — FMR spectra  
(1 — before TMA, 2 — after TMA; 
vertical lines — intensity of the standard, 
signal from Mn2+ in MgO)
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докрокіту з домішкою органіки описано в 
роботі (Hanesch et al., 2006). Така інтерпрета­
ція термомагнітних даних узгоджується з ре­
зультатами ФМР. 

Спектр ФМР маггеміту Mgh-L має вигляд 
широкої лінії на резонансному магнітному 
полі Вres = 250 мТл із шириною ΔВ = 185 мТл 
(рис.  1, с, 1). Низькопольовий пік на В1  = 
= 200 мТл, а також форма і ширина спектра 
можуть указувати на наявність упорядкова­
ної тетрагональної фази або суміші тетраго­
нального та кубічного маггеміту (Coduri et al., 
2020). Нагрівання цього зразка з відкритим 
доступом повітря за 400 °С (10 хв) не показа­
ло суттєвих змін форми спектра, проте ін­
тенсивність знизилась на ~20 %. Після відпа­
лу за 500  °С основна компонента зникає, і 
з’являється сигнал гематиту. Це свідчить про 
завершення структурної інверсії маггеміту в 
гематит, що узгоджується з даними ТМА 
(рис. 1, a, b). 

Спектр ФМР магнітної фази Mgh-Lc по­
мітно відрізняється від спектра Mgh-L за 
формою лінії (рис.  2, с, 2; табл.  2), яка ха­
рактерна для суміші магнетиту та маггеміту 
або катіондефіцитного магнетиту (z-Mag): 
Fe2+

1 – zFe3+
2 + zO4 + 0,5z , де z — ступінь окиснення 

(z = 0 для магнетиту, z = 1 для маггеміту) (de 
Boer, 1999). Відпал цього зразка на повітрі до 
500  °С призвів до зниження інтенсивності 
спектра на ~30 % без зміни його форми. Це 
підтверджує припущення про формування 
твердого розчину. Нагрівання до 600 °С при­
звело до розділення спектра на дві компо­
ненти: залишкову фазу та нову маггемітову 
(Вres = 296 мТл, ΔВ = 148 мТл), яка зникає за 
700  °С з появою сигналу гематиту (Вres  = 
= 309 мТл, ΔВ = 78 мТл) (табл. 3). 

Нагрівання синтетичного лепідокрокіту 
Mgh-Lc з домішкою крохмалю у закритому 
реакторі суттєво не змінює параметри спек­
тра ФМР і його форму, яка подібна до форми 

Таблиця 3. Температурна залежність параметрів В (мТл) та інтегральної  
інтенсивності I (відн. од.) спектра ФМР магнітної фази зр. Mgh-Lc
Table. 3. Temperature dependence of parameters B (mT) and integral  
intensity I (arb. u.) of the FMR spectrum of the magnetic phase of the Mgh-Lc sp.

Parameter
Temperature, °C

20 300 400 500 600 700 800 900 950

Bres 264 259 255 254 297 309 315 315 320
B1 163 165 156 156 223 259 277 271 275
B2 379 383 383 381 368 337 340 340 340
ΔB 216 218 227 225 145 78 73 69 65
I 1.0 1.0 1.0 0.7 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1
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катіондефіцитного магнетиту. Нагрівання 
такого зразка на відкритому повітрі за різних 
значень температури показує, що така фаза 
більш термостійка, ніж Mgh-L з температу­
рою інверсії до гематиту переважно за 600, а 
практично повною — за 700 °С (табл. 4).

Криві Ms-t під час нагрівання, а особливо 
dMs /dt зр. S1, показують широкий пік за тем­
ператури 200, різке зменшення намагніче­
ності за 394 і значно менший пік близько 
600  °С, який у процесі охолодження зміщу­
ється на 586 °С, а інші — зникають (рис. 2, а). 

Пік з ТС близько 600 °С, як і в попередньо­
му зразку, можна віднести до маггемітизова­
ного магнетиту, який інтенсивно окиснюєть­
ся в інтервалі 200—300 °С. На фоні зниження 
Ms на кривій dMs /dt спостерігають деяке її 
зростання до ~340 °С, після чого відбуваєть­
ся різке падіння за 394 °С. В інтервалі 450—
650 °С зберігається близько 30 % намагніче­
ності; профіль цієї лінії та пік ~600  °С мо­
жуть указувати на наявність маггемітизова- 

ного магнетиту. Це підтверджують дані кри­
вої охолодження: пік за 586 °С та відсутність 
термічних особливостей поблизу 400 °С. Такі 
трансформації можна трактувати як наяв­
ність в осаді до 2/3 кубічного маггеміту та 
1/3 маггемітизованого магнетиту. Водночас 
перший зазнає інверсії за 400  °С, а другий 
після окиснення перетворюється на фазу із 
структурою впорядкованого маггеміту, ТС 
якого близька до температури Кюрі магнети­
ту (de Boer, 1999). Це узгоджується з формою 
спектра ФМР та його параметрами (рис. 2, b; 
табл. 3). Спектр вихідного зразка є характер­
ним для нанорозмірного кубічного маггемі­
ту, а незначне "плече" в ділянці магнітного 
поля близько 120 мТл може бути зумовлено 
домішкою магнетиту. Після ТМА форма 
спектра і його параметри наблизились до 
значень, характерних для впорядкованого 
(тетрагонального) маггеміту (рис.  2). Такі 
зміни форми спектрів можуть бути спричи­
нені більшим розміром зерен упорядкованої 

Таблиця 4. Намагніченості Ms ,  Mr (відн. од.), точки Кюрі під час нагрівання / охолодження (ТСh/ТCc) 
основної фази (за даними ТМА) і параметри спектрів ФМР вихідних магнітних фаз
Table 4. Magnetizations Ms , Mr (arb. u.), Curie points at TMA heating / cooling (TСh /TCc) of the main phase 
(according to TMA data) and parameters of the FMR spectra of the initial magnetic phases

No. Sample Precursor, 
grindin Ms Mr

Curie point, °С Parameters of FMR spectra, mT

ТСh ТCc B1 Bres B2 ΔB

1 S1 Iron oxides 15.0 5.0 394 — 185 225 275 90
2 Mgh-L Lepidocrocite 2.0 0.2 401 — 150 249 350 200
3 Mgh-Lс Lepidocrocite + starch 9.2 8.7 624 632 145 265 410 265
4 Mgh-F Goethite + magnetite 9.2 7.9 536 550 163 235 400 237
5 Mgh-F2 "                  " 7.9 0.2 461 — — — — —
6 Mgh-F260 "                  " 8.2 4.1 598 611 — — — —
7 GL-С Ferromagnetic fraction 34.8 4.5 628 — 185 258 375 190
8 GL Hematite, etalon 4.5 0.0 — 510 201 275 336 135
9 Є4 Iron ore 20.9 18.4 547 559 70 100 180 110

10 Є4-1 Iron ore, dry 9.7 9.8 556 553 — — — —
11 Є4-2 Iron ore, wet, pH = 7 10.7 9.7 557 553 60 90 160 100
12 Є4-3 Iron ore, wet, pH = 12.3 9.7 8.7 563 577 — — — —
13 Є4-4 Iron ore, wet, pH = 1.88 7.4 6.0 564 571 — — — —
14 Інг4 Iron ore 11.5 10.1 567 574 40 140 270 230
15 Інг4-1 Iron ore, wet, pH = 7 9.5 10.2 549 572 60 90 170 110

П р и м і т к а. Прочерк — не виявлено або не визначали, ТМА; 4, 5 і 7, 8 — перші і повторні цикли відповід­
но; 6 — перший цикл до 260 °С, повторний — до 650 °С; спектри ФМР виділені після першого циклу; 15 — 
після ТМА подрібненого зразка. Інші пояснення в тексті. 
N o t e. Dash — not detected or not determined, TMA; 4, 5 and 7, 8 — first and repeated cycles, respectively; 6 — 
first cycle up to 260 °С and repeated up to 650 °C, respectively; FMR — isolated after the first cycle; 15 — after TMA 
of the crushed sample; other — explanation in the text.
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фази порівняно з розміром зерен кубічної 
(Coduri et al., 2020).

Криві ТМА зразка S2 подібні за формою, 
проте відрізняються значно меншим піком 
магнетиту за 575  °С на кривій нагрівання, 
який зміщується до 606  °С під час охолод­
ження. Зменшення намагніченості зі збіль­
шенням часу інкубації осаду, а також зни­
ження піка магнетиту та його зміщення у бік 
високих температур може свідчити про зрос­
тання вмісту маггеміту в системі.

Отже, результати дослідження синтетич­
них зразків підтверджують положення, що 
маггеміт є термічно нестабільною сполукою 
з температурою інверсії в гематит близько 
400 °С, що ускладнює пряме визначення його 
точки Кюрі. Вищі значення температури ін­
версії та ТC вище точки Кюрі магнетиту 
(580  °С) указують на формування фаз ка­
тіондефіцитного (маггемітизованого) магне­
титу різного ступеня окиснення або маггемі­
ту з домішками. Наприклад, значення ТC 
~650 °С, близьке до теоретично передбачено­
го, було отримано для синтетичного маггемі­
ту з домішкою Na (de Boer, 1999).

Істотно інші криві Ms-t і dMs /dt спостері­
гають для технічного маггеміту Mgh-F. Ок-
ре-мі магнітні характеристики цього зразка 
наведені в роботі (Snisar et al., 2023). Під час 
агрівання впродовж першого циклу ТМА Ms 
різко зменшується близько 215 та 536  °С 
(основний пік) із додатковими "плечима" за 
470 та 580  °С відповідно. На кривій охоло­
дження зафіксовано лише один пік за 550 °С. 

Після закінчення цього циклу Ms зменшила­
ся з 9,2 до 7,3  відн.  од., проте через 20  год 
вона частково відновилась до 7,9  відн.  од. 
Під час повторного циклу ТМА піки змен­
шення намагніченості відновились, що свід­
чить про утворення метастабільних фаз піс­
ля термічного впливу в магнітному полі. 
Характерно, що на кривій охолодження всі 
піки зменшення Ms , окрім основного, при­
гнічені, а під час повторного циклу нагріван­
ня основним стає пік за 461 °С, тоді як інші 
суттєво послаблюються, але проявляються 
на кривій dMs /dt і повністю зникають на 
кривій охолодження (рис. 3, а, b). 

Для уточнення природи таких трансфор­
мацій зразок спочатку нагріли до 260 (пер­
ший цикл ТМА), згодом  — до 650  ºС. Про­
тягом першого циклу спостерігали практич­
но лінійне зменшення Ms із незначними 
змінами поблизу 200 ºС під час нагрівання та 
її зростання на ~2 % після охолодження.

Згідно з даними другого циклу ТМА, уна­
слідок нагрівання намагніченість знижуєть­
ся поблизу 215 та 480 °С, а основний спад за­
фіксовано за 598 °С. Дві останні особливості 
відновлюються під час охолодження (за 614 
та близько 510 °С), причому Ms зменшується 
вдвічі (табл. 3). За формальними ознаками ці 
дані вказують на наявність двох точок Кюрі, 
що відповідають двом магнітним фазам або 
кластерам. Проте у цьому випадку темпера­
тура Кюрі такого маггеміту, ймовірно, стано­
вить близько 550 °С, як було зафіксовано під 
час першого циклу ТМА. Подальші темпера­

Рис. 3. Термомагнітні криві першого (a) і повторного (b) циклів зр. Mgh-F та його спектр ФМР (с)
Fig. 3. Thermomagnetic curves of the first (a) and repeated (b) cycles of the Mgh-F sample and its FMR spectrum (c)
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турні трансформації намагніченості можна 
віднести до змін у магнітній структурі магге­
міту, зумовлених упорядкуванням вакансій 
(de Boer, 1999). Подібну невизначеність з ТС 
спостерігають і для магнітної фази, близької 
за властивостями до маггеміту, яку було ви­
ділено з еталонного гематиту. Криві та пара­
метри ТМА концентрату GL-C значною мі­
рою подібні до таких для Mgh-Lc. Це є дещо 
несподіваним, оскільки за близьких значень 
точок Кюрі (табл.  4) ці фази мають суттєво 
різні температури інверсії в гематит. Так, для 
зр. Mgh-Lc ступінь інверсії під час нагріван­
ня до 650 °С становить майже 90 %, тоді як 
для GL-C  — менше 10  %. Така відмінність 
може бути пов’язана з тим, що зр.  Mgh-Lc 
представлений сильно окисненим катіонде­
фіцитним магнетитом, а в зр. GL-C магнітна 
фаза ближча до впорядкованого (тетраго­
нального) маггеміту або суміші двох його ти­
пів — тетрагонального та кубічного. Це при­
пущення значною мірою підтверджено спек­
трами ФМР. Спектри вихідних зразків цих 
фаз помітно відрізняються за формою та па­
раметрами. Зокрема, у спектрі зр.  GL-C не 
виявлено жодних ознак магнетиту, хоча точ­
ка Кюрі під час нагрівання становить 628 °С, 
а Ms зменшується майже на порядок (рис. 4).

Отже, дані ТМА синтетичного маггеміту, 
одержаного різними способами, демонстру­
ють значну варіабельність точок Кюрі та тем­

ператур інверсії в гематит. Зокрема, впоряд­
кований (тетрагональний) маггеміт по лепі­
докрокіту Mgh-L має Тinv ~400  °С, що уне- 
можливлює визначення його ТС . Натомість 
технічний зр. Mgh-F має ТС близько 550 °С, а 
його основна інверсія в гематит відбуваєть-
ся за 461  °С лише після повторного ТМА 
(табл.  4). Імовірно, це пов’язано з розміром 
зерен, оскільки під час термічних перетво­
рень лепідокрокіту зазвичай утворюються 
нанорозмірні кристали (Hanesch et al., 2006). 
Крім того, нагрівання такого зразка спочатку 
до 260 (перший цикл), а потім до 650 °С (дру­
гий цикл) призводить до зменшення ТС до 
614  °С. У маггеміті GL-C, близькому до тет­
рагонального типу (виділеному із еталонно­
го гематиту), значення ТСh наближається до 
650 °С, а суттєва інверсія відбувається лише 
після другого циклу ТМА з появою фази, по­
дібної до кубічного маггеміту (ТСс ~510  °С) 
та гематиту (ТС = 664 °С) (рис. 4, b; табл. 3). 

Параметри спектрів ФМР упорядкованого 
маггеміту в зразках Mgh-L і Mgh-F дещо від­
різняються, що, ймовірно, зумовлено різним 
розміром зерен. Слід зазначити, що Mgh-F 
отримують із синтетичного гетиту шляхом 
його термічного перетворення в гематит, по­
дальшого відновлення воднем до магнетиту 
та окиснення до маггеміту за Т  = 240  °С на 
повітрі. Такі зміни спектрів ФМР узгоджу­
ються з варіаціями намагніченості у процесі 

Рис. 4. Результати магнітних вимірювань зр. GL-C: a, b — термомагнітні криві (а — першого циклу, b — дру­
гого циклу); с — спектри ФМР (1 — вихідного зразка, 2 — після першого циклу, 3 — після другого циклу; 
вертикальні лінії — інтенсивність еталона, сигнал від Mn2+ в MgO)
Fig. 4. Results of magnetic measurements of the GL-C sample: a, b — thermomagnetic curves (a — of the first cycle, 
b — of the second cycle); c — FMR spectra (1 — of the original sample, 2 — after the first cycle, 3 — after the second 
cycle; vertical lines — intensity of the standard, signal from Mn2+ in MgO)
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нагрівання суміші синтетичного лепідокро­
кіту та органічного вуглецю (Hanesch et al., 
2006). Під час нагрівання лепідокрокіту ін­
версія в гематит починається безпосередньо 
після утворення фази маггеміту. Наявність 
відновлювальних газів (Н2, СО), утворених 
унаслідок термолізу крохмалю, перешкоджає 
прямому утворенню гематиту. В результаті 
формується фаза з магнітною структурою, 
близькою до катіондефіцитного магнетиту з 
ТC  > 600  °С та Тinv ~700  °С. Зауважимо, що 
подібні магнітні параметри характерні і для 
природного маггеміту (Fabris et al., 1995).

Отже, синтетичні зразки маггеміту різного 
походження і тверді розчини магнетиту в 
маггеміті можна ідентифікувати за комплек­
сом даних ТМА та ФМР. На термомагнітних 
кривих наявна значна варіабельність точок 
Кюрі та температур інверсії магнітних фаз 
або кластерів. Зокрема у сумішах із магнети­
том фіксують зменшення Ms унаслідок окис­
нення поверхні магнетиту поблизу 350 °С та 
інверсію маггеміту за ~400 °С. Дані ФМР до 
та після ТМА дають змогу уточнити склад 
вихідних магнітних фаз і простежити зміни 
в їхній структурі після нагрівання вище точ­
ки Кюрі. Це дає підстави використовувати 
отримані параметри для ідентифікації магге­
міту в залізних рудах під час їх подрібнення в 
різних середовищах.

Ми змоделювали процес подрібнення зраз­
ків руди Є4 (незмінений магнетит) та Інг4 
(маггемітизований магнетит) з використан­

Рис. 5. Термомагнітні криві зразка руди Є4: a — до подрібнення; b — після сухого под­
рібнення; с — у вологому нейтральному середовищі
Fig. 5. Thermomagnetic curves of the Є4 ore sample: a — before grinding; b — after dry 
grinding; c — in a humid neutral environment

ням вібромлина Vibrator n. M.V. Ardene з час­
тотою 50 Гц. До наважки руди масою 1 г до­
дали 5 мл розчину; час подрібнення становив 
15 хв. Експерименти проводили без додаван­
ня реагентів (сухе подрібнення), а також з 
додаванням води, кислоти та лугу (мокре по­
дрібнення за різних значень рН середовища). 

На термомагнітних кривих досліджених 
зразків залізистих кварцитів плавність інте­
гральної лінії порушується після 280—300 °С, 
на диференційній кривій наявний додатко­
вий екстремум ~300—350 °С, характерний як 
для маггемітизованого магнетиту (Guo, 
2015), так і для низькотемпературного окис­
нення поверхні зерен магнетиту (Schmidt 
and Vermaas, 1955). Після охолодження зраз­
ків зафіксовано істотно нижче значення на­
магніченості порівняно з початковим. Це зу­
мовлено незворотним структурним перетво­
ренням сильномагнітних фаз  — маггеміту 
(γ-Fe2O3) та магнетиту (Fe3O4) зі структурою 
оберненої шпінелі — у слабомагнітний гема­
тит (α-Fe2O3) зі структурою типу корунду 
(антиферомагнітний стан). 

Більшість дослідників маггеміту зазнача­
ють, що температура фазового переходу 
γ-Fe2O3 → α-Fe2O3 зумовлена попередньою іс­
торією конкретного зразка, на неї також 
впливають домішки лужних металів, нікелю, 
хрому в його структурі. Магнетит залізистих 
кварцитів низького ступеня метаморфізму 
зазвичай вирізняється складом, близьким до 
стехіометричного, і не містить значної кіль­
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кості ізоморфних домішок (Stebnovskaya, 1985). 
Тому цілком природно, що маггеміт в асоціа­
ції з таким магнетитом не буде збагачений 
легувальними домішками, і температуру йо­
го інверсії в гематит неможливо пов’язати з 
ними, — що ми і спостерігаємо на зразках за­
лізистих кварцитів. Залежно від попередньої 
історії температура інверсії маггеміту до ге­
матиту може змінюватись від 250 до 700  °С 
(Deer et al., 1966). Для кристалів >1000  нм 
трансформація може бути неповною (de 
Boer, 1999). 

На термомагнітній кривій вихідного зраз­
ка руди Є4 до подрібнення спостерігають 
один інтенсивний пік, що відповідає темпе­
ратурам Кюрі під час нагрівання та охолод­
ження, — 547 та 559 °С відповідно. Сухе по­
дрібнення цього зразка також спричинило 
зміни в магнітній структурі магнетиту, по­
дібні до попередніх результатів: значення Ms 
і ТС дещо зросли на кривих охолодження 
(рис.  5). На диференційних кривих dMs /dt 
зразка руди Є4 після мокрого подрібненні за­
фіксовано пік ~350 °С (характерний діапазон 
для цього мінералу становить 250—400  °С). 
Ця особливість може вказувати на форму­
вання маггеміту в зразку, інтенсивне окис­
нення поверхні зерен магнетиту або на оби­
два ці процеси одночасно внаслідок механіч­
ної активації під час подрібнення (Schmidt 
and Vermaas, 1955) (рис. 5).

Подрібнення у мокрому лужному і особ­
ливо кислому середовищi значно зменшує 
Ms і збільшує ТС (рис.  6, табл.  4), що може 
вказувати на інтенсивніший вплив на намаг­

ніченість маггемітизації магнетиту, ніж його 
окиснення (de Boer, 1999).

Отже, подрібнення руди Є4 у вологому 
нейтральному і лужному середовищі при­
зводить до зменшення Ms на ~10, у кисло­
му  — ~20  %, а під час сухого подрібнення 
спостерігають деяке зростання намагніче­
ності. Враховуючи результати, отримані для 
синтетичного маггеміту і твердих розчинів 
магнетит  — маггеміт, а також літературних 
джерел (Schmigt, 1955; Belgrano, 2020), пік 
зменшення Ms поблизу 350 °С можна відне­
сти до окиснення поверхні зерен магнетиту, 
а ~400  °С  — до інверсії маггеміту, що був у 
руді або утворився під час її подрібнення. 
Отже, у разі сухого подрібнення слабозмі­
неного магнетиту інтенсивність маггеміти­
зації переважає втрати Ms від окиснення,  
натомість під час вологого подрібнення (за 
будь-яких значень рН) відбувається зворот­
ний процес. Слід зазначити, що найінтенсив­
ніше окиснюється зразок, подрібнений у во­
логому кислому середовищі (табл. 3).

Такі результати інтерпретації узгоджують­
ся з даними ТМА для руди Інг4 зі значно змі­
неним магнетитом (параметр ґратки а  = 
= 0,8383 нм). До подрібнення на кривих ТМА 
за цикл нагрівання / охолодження фіксують 
піки за 400/– та 567/574  °С із внеском у за­
гальну намагніченість ~10 і 90 % відповідно. 
Після мокрого подрібнення спостерігають 
різке падіння намагніченості за 400  °С, 
з’являється низькотемпературне "плече" за 
365  °С, а загальне зменшення Мs від цього 
переходу становить ~20 %. Також зафіксова­

Рис. 6. Термомагнітні криві зразка 
руди Є4 після подрібнення у воло­
гому лужному (а) і кислому (b) сере­
довищі
Fig. 6. Thermomagnetic curves of the Є4 
ore sample after grinding in a humid 
alkaline (а) and acidic (b) environment
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но помітне зміщення ТС у бік значень, харак­
терних для магнетиту, та деяке зростання на­
магніченості після охолодження (рис. 7). Це 
свідчить, що подрібнення призвело до поси­
лення маггемітизації зміненого магнетиту. 
Після нагрівання до 650  °С, імовірно, від­
бувся розпад твердого розчину, внаслідок 
чого кінцева намагніченість зросла, попри її 
значне падіння під час нагрівання. Відомо 
(de Boer, 1999), що в серії твердих розчинів 
магнетит  — маггеміт Мs практично лінійно 
знижується зі зростанням умісту маггеміту, 
натомість під час розпаду такого розчину  
намагніченість зростає.

Поява низькотемпературного "плеча" вка­
зує на окиснення поверхні дрібних частинок 
магнетиту, що можливе в цьому температур­
ному інтервалі.

Порівняльний аналіз ТМА (рис. 1 і 7) свід­
чить, що пік за 400 °С переважно відповідає 
вмісту маггеміту, сформованого під час мо­
крого подрібнення, а низькотемпературне 
"плече" вказує на часткове окиснення по­
верхні зерен магнетиту.

Для підтвердження такої інтерпретації бу­
ло проаналізовано спектри ФМР рудних зраз­
ків. Слід зазначити, що ідентифікація магге­
міту та визначення ступеня маггемітизації 
магнетиту в природних об’єктах є складні­
шою, ніж у синтетичних еталонах, через до­
мінувальний вплив сигналу магнетиту. В 
табл.  4 наведено параметри спектрів ФМР, 
які відображають зміни в магнітній структу­
рі магнетиту внаслідок подрібнення та окис­
нення. Зокрема, ширина спектра слабо змі­

неної руди Є4 становить 110 мТл, тоді як для 
значно зміненої руди Інг4 вона сягає 230 мТл, 
а після подрібнення та циклу ТМА зменшу­
ється до 110 млТ (табл. 4).

Отже, комплексне дослідження методами 
ТМА та ФМР показало, що під час термолізу 
лепідокрокіту формується впорядкований 
(тетрагональний за типом розподілу вакан­
сій) маггеміт з температурою інверсії в гема­
тит близько 400 °С, що унеможливлює пряме 
визначення точки Кюрі. Аналіз технічного 
маггеміту аналогічного структурного типу, 
але з більшим розміром кристалів, зафіксу­
вав значення ТC ~ 550 °С (близьке до параме­
трів магнетиту (de Boer, 1999)) і температуру 
інверсії до 700  °С (Fabris et al., 1995). Повна 
інверсія такого маггеміту відбувається про­
тягом двох циклів ТМА, що дає змогу надій­
но ідентифікувати його в суміші з магнетитом.

Результати досліджень свідчать, що нагрі­
вання лепідокрокіту в суміші з крохмалем за 
500  °С призводить до утворення маггеміти­
зованого магнетиту з ТC ~ 630 і Тinv > 700 °С.

Короткочасне подрібнення слабозмінено­
го магнетиту в різних середовищах спри­
чиняє його незначну маггемітизацію та по­
верхневе окиснення. Натомість для помітно 
зміненого магнетиту спостерігають зворот­
ний процес — очищення від фази маггеміту 
та покращення параметрів його магнітної 
структури.

Висновки. Проведене дослідження під­
твердило ефективність магнітних методів у 
виявленні та ідентифікації маггеміту різного 
походження.

Рис. 7. Термомагнітні криві руди Інг4 
до (a) та після (b) вологого подрібнен­
ня в нейтральному середовищі
Fig. 7. Thermomagnetic curves of Інг4 
ore before (a) and after (b) wet grinding 
in a neutral environment
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З’ясовано, що характерні термомагнітні 
криві та спектри ФМР, отримані для синте­
тичних зразків маггеміту з різних прекур­
сорів (лепідокрокіту, гетиту), можуть слугу­
вати еталонами під час діагностики цієї фази 
в залізних рудах. Наявність маггеміту як 
окремої фази або у зростках із магнетитом 
викликає різке незворотне зниження намаг­
ніченості поблизу 400 °С та зумовлює специ­
фічну форму спектрів ФМР, що істотно від­
різняється від сигналів чистого магнетиту. 

Виявлено значну варіабельність точки Кю­
рі синтетичного маггеміту залежно від спо­
собу його отримання. Маггеміт, виділений  
із магнітної плівки (одержаний окиснен- 
ням магнетиту за 240  °С), характеризується 
ТC ~ 550  °С та температурою інверсії 460  °С 
(після повторного циклу ТМА). Водночас 
для маггеміту, отриманого з лепідокрокіту з 
домішкою органічних речовин, ці парамет-
ри становлять ~630 і 700  °С відповідно. 
Значення точок Кюрі, що перевищують ТC 
магнетиту (580 °С), свідчать про формуван­
ня катіондефіцитного магнетиту різного сту­
пеня окиснення. 

Порівняльний аналіз даних ТМА синте­
тичних еталонів та руди Інгулецького родо­
вища підтвердив наявність значної кількості 
маггеміту, вміст якого зростає під час мокро­
го подрібнення та залишається стабільним 
під час сухого. Для руди Єристівського родо­
вища з практично незміненим магнетитом 
фазу маггеміту у вихідному стані не виявле­
но, проте її зафіксовано після сухого подріб­
нення. У процесі вологого подрібнення (у 
нейтральному, лужному та кислому середо­
вищах), імовірно, відбувається формування 
іншої модифікації маггеміту внаслідок низь­
котемпературного окиснення магнетиту по­
близу 350 °С. 

Отримані результати можуть бути вико­
ристані для оцінювання якості залізних руд 
та оптимізації процесів їх підготовки до зба­
гачення.

Роботу проведено в рамках відомчої теми 
№  ІII-03-22 "Розробка нових підходів у мінера­
логії та біомінералогії для вирішення фунда­
ментальних та прикладних задач, пов’язаних  
з оксидами заліза та фосфатами кальцію" 
(2022—2026).
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IDENTIFICATION OF MAGHEMIT IN SYNTHESIZED AND NATURAL IRON OXIDES  
USING THERMOMAGNETIC ANALYSIS AND FERROMAGNETIC RESONANCE DATA
Thermomagnetic analysis (TMA) and ferromagnetic resonance (FMR) methods were employed to investigate syn­
thetic samples of synthetic magnetite and maghemite samples prepared from various precursors (lepidocrocite-
starch mixtures, from magnetic film and synthetic hematite), as well as natural iron ores before and after grinding in 
different media. The results obtained for synthetic standards confirm that maghemite is a thermally unstable 
compound with an inversion temperature to hematite near 400 °C, which does not allow determining the Curie 
temperature (TС). It was established that higher inversion temperatures and TС values exceeding the Curie point of 
magnetite indicate the formation of cation-deficient (maghemitized) magnetite phases with varying oxidation 
degrees or doped maghemite. The study demonstrates the capability of these methods to identify maghemite in 
ferruginous quartzites after short-term dry and wet grinding (ranging from neutral to acidic media). A sharp 
decrease in magnetization near 400 °C is attributed to maghemite inversion, while the effect at 350 °C is associated 
with the surface oxidation of magnetite. These finding can be applied to evaluate ore quality and optimize mineral 
processing.

Keywords: magnetite, maghemite, iron ore, thermomagnetic analysis, ferromagnetic resonance, dry and wet 
grinding.


