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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ îêèñëåíèÿ àëþìè-
íèÿ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé â èíòåðâàëå 350—410 Ñ â òå÷åíèå 60—300 ìèí.
Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ îáðàçóþòñÿ ãèäðîêñèäû è îêñèäû àëþìè-
íèÿ ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ. Âûÿâëåíà íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà, îáóñëîâëåí-
íàÿ îáðàçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé è ôàç îêñèäà àëþìèíèÿ. Ïðîêàëèâàíèå
ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ïðè 550 Ñ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ -, - è -ôàç Al2O3 â
ñîîòíîøåíèè, îïðåäåëÿåìîì òåìïåðàòóðîé è âðåìåíåì îêèñëåíèÿ â âîäíîì
ôëþèäå.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêîå âîäíîå îêèñëåíèå, îêñèä àëþìèíèÿ, ñòðóê-
òóðíûå èçìåíåíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îêñèä àëþìèíèÿ â ðàçëè÷íûõ ìîäèôèêàöèÿõ èìååò øèðîêîå ïðèìåíåíèå
â ðàçëè÷íûõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Íàïðèìåð, â íåôòåãàçîâîé ïðîìûø-
ëåííîñòè íàíî÷àñòèöû îêñèäà àëþìèíèÿ ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå àãåíòà äëÿ
ïîâûøåíèÿ íåôòåîòäà÷è, êîòîðûé ìîæåò èçìåíÿòü ñìà÷èâàåìîñòü ãîðíûõ ïîðîä,
ñíèæàòü âÿçêîñòü íåôòè, à òàêæå  ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ìåæäó íåôòüþ è
âîäîé [1]. Íàíî÷àñòèöû Al2O3 ïðåïÿòñòâóþò ìîáèëèçàöèè êàîëèíèòà âî âðå-
ìÿ äîáû÷è óãëåâîäîðîäîâ, óëó÷øàþò ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà áóðîâûõ ðàñòâî-
ðîâ [2]. Îíè òàêæå ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðîì ïðè î÷èñòêå ñûðîé íåôòè, óäàëÿ-
þò àñôàëüòåíû èç ñûðîé íåôòè è èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îáíàðóæåíèÿ ãðàíèöû
ðàçäåëà âîäà—íåôòü [3]. Â ðàáîòàõ [4, 5] ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàíèå îêñèäà
àëþìèíèÿ êàê âûñîêîýôôåêòèâíîãî àäñîðáåíòà îðãàíè÷åñêèõ êðàñèòåëåé.
Áëàãîäàðÿ âûñîêèì ìåõàíè÷åñêèì ñâîéñòâàì ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòè è óñòîé-
÷èâîñòè ê äåãðàäàöèè â óñëîâèÿõ îêðóæàþùåé ñðåäû, îêñèä àëþìèíèÿ ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûé ñîðáåíò äëÿ ðåøåíèÿ ýêîëîãè÷åñêèõ ïðî-
áëåì. Îïóáëèêîâàíû ðàáîòû ïî ïðèìåíåíèþ ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ñàïôèðà
èëè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà àëþìèíèÿ âûñîêîé ïëîòíîñòè äëÿ èç-
ãîòîâëåíèÿ áèîëîãè÷åñêèõ èìïëàíòàòîâ âûñîêîãî êà÷åñòâà [6—9]. Îäíàêî
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íàèáîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå îêñèä àëþìèíèÿ íàõîäèò â êà÷åñòâå íîñèòå-
ëÿ êàòàëèçàòîðîâ [10—14].

Òàêæå îãðîìíîå ðàçíîîáðàçèå èìåþò è ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ îêñèäà è ãèä-
ðîêñèäà àëþìèíèÿ (çîëü—ãåëü, îñàæäåíèå, ìèêðîýìóëüñèÿ è ãèäðîòåðìàëü-
íûå ìåòîäû) [15]. Îäíîé èç ïåðñïåêòèâíûõ è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ ñðåä äëÿ
ïðîâåäåíèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, â ÷àñòíîñòè äëÿ ïîëó÷åíèÿ îêñèäîâ ìåòàë-
ëîâ, ÿâëÿåòñÿ âîäà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäíîì ñîñòîÿíèè. Ïðèìå-
íåíèå âîäû â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäíîì ñîñòîÿíèè âûçûâàåò áîëüøîé
èíòåðåñ äëÿ ðåøåíèÿ ìíîãèõ çàäà÷ ïðîìûøëåííîñòè [16].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óíèêàëüíûå ñâîéñòâà, âîçìîæíîñòè è îáëàñòè ïðèìåíå-
íèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíû è ïðåäñòàâëåíû â
ðàáîòàõ [17—23]. Âîäà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèäíîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ
àêòèâíîé ðåàêöèîííîé ñðåäîé, ðåàãåíòîì è îäíîâðåìåííî êàòàëèçàòîðîì,
òàê êàê ïðîöåññû â íåé ïðîòåêàþò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå ãèäðà-
òèðîâàííûõ ôîðì îêñèäîâ, êîòîðûå ïðåâðàùàþòñÿ â êîíå÷íûé ïðîäóêò ïó-
òåì îòùåïëåíèÿ âîäû [24, 25]. Â ðàáîòå [26] èññëåäîâàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû
íà êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà ïðè îêèñëåíèè îáðàçöîâ àëþìèíèÿ ðàçìå-
ðîì äî 3 ìì ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäîé. Ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè 327 Ñ îáðàçóåòñÿ AlOOH ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì
÷àñòèö 120 ìêì. Îäíàêî òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ íå îïðåäåëÿ-
ëèñü. Öåëüþ ðàáîò [27, 28] áûëî ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëîâ êîðóíäà; ïðîöåññ
âåëè â ñâåðõêðèòè÷åñêîì âîäíîì ôëþèäå ïðè 400 Ñ, íà÷àëüíîì äàâëåíèè
26,4 ÌÏà è ïîñëåäóþùåé ïðîäîëæèòåëüíîé âûäåðæêîé â ñðåäå ñèíòåçà. Â
ðàáîòå [27] óñòàíîâëåíî, ÷òî äîáàâêà ÷àñòèö -Al2O3 â ñðåäó ñèíòåçà ïðèâîäèò
ê óñêîðåíèþ îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö êîðóíäà èç-çà óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè çàðî-
äûøåîáðàçîâàíèÿ. Òàê ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îáðàáîòêè â
ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëîâ óìåíüøàåòñÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îïðåäåëåíèå çàâèñèìîñòåé âëèÿíèÿ òåìïåðàòó-
ðû è âðåìåíè îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé âîäû íà ñîñòàâ òâåðäûõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, îïðåäåëåíèå òåêñòóð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê è ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ
ñëóæèëè îáðàçöû àëþìèíèÿ öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû äëèíîé 50 ìì è äèàìåò-
ðîì 3 ìì. Â êà÷åñòâå ñðåäû îêèñëåíèÿ èñïîëüçîâàíà äåèîíèçèðîâàííàÿ âîäà.

Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ ñóá- è
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Îñíîâíûì óç-
ëîì óñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ ðåàêòîð (1) îáúåìîì 1000 ìë, âûïîëíåííûé èç ìà-
òåðèàëà hastelloy-276. Æèäêîñòü â õîäå ýêñïåðèìåíòà ïîäàåòñÿ â ðåàêòîð íàñî-
ñîì (2). Íàãðåâ ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿþò ïðè ïîìîùè ýëåêòðè÷åñêîãî íàãðåâàòåëÿ
(3) ìîùíîñòüþ 3,5 êÂò. Âíóòðè ðåàêòîðà ðàñïîëîæåí çìååâèê äëÿ ïðèíóäè-
òåëüíîãî îõëàæäåíèÿ. Óïðàâëåíèå ïðîöåññîì îñóùåñòâëÿþò ÷åðåç áëîê óïðàâ-
ëåíèÿ (4 ). Òåìïåðàòóðó âíóòðè ðåàêòîðà èçìåðÿþò òåðìîïàðîé (6), äàâëå-
íèå — ìàíîìåòðîì (7). Ìàêñèìàëüíîå ðàáî÷åå äàâëåíèå íå äîëæíî ïðåâûøàòü
40 ÌÏà; âî èçáåæàíèå àâàðèéíîãî âûêëþ÷åíèÿ óñòàíîâêè ïðåäóñìîòðåí êëà-
ïàí ñáðîñà èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ (10 ), êîòîðûé ñðàáàòûâàåò ïðè ïîâûøå-
íèè äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå äî 38 ÌÏà.
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Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà â ðåàêòîð (1) çàãðóæàëè îáðàçöû àëþìèíèÿ
ìàññîé 30 ã è çàëèâàëè 326 ìë äåèîíèçèðîâàííîé âîäû. Ïîñëå ýòîãî ðåàêòîð
ãåðìåòèçèðîâàëè è âêëþ÷àëè íàãðåâ. Âðåìÿ íàãðåâà ðåàêòîðà äî 350 Ñ — 50 ìèí,
äî 410 Ñ — 60 ìèí. Îòñ÷åò âðåìåíè îêèñëåíèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ ìîìåíòà äîñòè-
æåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû. Â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ àëþìèíèÿ âûäåëÿåòñÿ
âîäîðîä, âñëåäñòâèå ÷åãî âîçðàñòàåò äàâëåíèå â ðåàêòîðå. Â ýêñïåðèìåíòå ôèê-
ñèðîâàëè ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ Pmax. Ïðè äîñòèæåíèè çàäàííîãî
âðåìåíè îêèñëåíèÿ íàãðåâ îòêëþ÷àëè, ðåàêòîð ïðèíóäèòåëüíî îõëàæäàëè äî
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ðàçãåðìåòèçèðîâàëè è èç íåãî èçâëåêàëè ïðîäóêòû
îêèñëåíèÿ, êîòîðûå ïðîñóøèâàëè ïðè 80 Ñ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Îñíîâ-
íûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ
àëþìèíèÿ îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà Rigaku
SmartLab, ßïîíèÿ. Âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (ïî ìåòîäó ÁÝÒ), óäåëü-
íîãî îáúåìà ïîð è ñðåäíåãî äèàìåòðà ïîð ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ îïðåäåëÿëè
íà àíàëèçàòîðå ÒÎÐ 200 ôèðìû Altamira Instruments, Èòàëèÿ. Ñðåäíèå ðàçìåðû
÷àñòèö è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì îïðåäåëÿëè ïðè ïîìîùè àíàëèçàòîðà
ðàçìåðà ÷àñòèö Horiba LA-960A2 (Ôðàíöèÿ) äî è ïîñëå îáðàáîòêè îáðàçöîâ
óëüòðàçâóêîì (÷àñòîòà 40 êÃö, ìîùíîñòü 30 Âò) â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå.
Ìîðôîëîãèþ îáðàçöîâ èññëåäîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåê-
òðîííîãî ìèêðîñêîïà Auriga CrossBeam, Ãåðìàíèÿ.

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ:

1 — ðåàêòîð; 2 — íàñîñ; 3 — ýëåêòðè÷åñêèé íàãðåâàòåëü; 4 — áëîê óïðàâëåíèÿ; 5 — ìàãíèòíàÿ
ìåøàëêà; 6 — òåðìîïàðà; 7 — ìàíîìåòð; 8, 9 — øòóöåðû ïîäà÷è âîäû â ñèñòåìó îõëàæäåíèÿ (çìååâèê,
ðàñïîëîæåí âíóòðè ðåàêòîðà); 10 — êëàïàí ñáðîñà èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ; 11, 12 — âåíòèëè; 13 —

øòóöåð ñ âåíòèëåì äëÿ îòáîðà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîå âîäíîå îêèñëåíèå àëþìèíèÿ ñîãëàñíî [21] âêëþ-
÷àåò ñëåäóþùèå ñòàäèè:

1) ïðè 200 Ñ ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå îêñèäíîé ïëåíêè è ðåàêöèÿ àëþ-
ìèíèÿ ñ âîäîé ñ îáðàçîâàíèåì á¸ìèòà:

2Al + 4H2O  2AlOOH + 3H2; (1)

2) âûøå 300 Ñ íà÷èíàåòñÿ òåðìîðàçëîæåíèå á¸ìèòà äî îêñèäà àëþìèíèÿ
ïî ðåàêöèè:

2AlOOH  Al2O3 + H2O. (2)

Ïðè äàëüíåéøåé âûäåðæêå ïîä âîçäåéñòâèåì òåìïåðàòóðû â ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé âîäíîé ñðåäå ïðîèñõîäÿò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ôîðì îêñèäà
àëþìèíèÿ.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ðàçìåðà ïîð è ñðåäíåãî
ðàçìåðà ÷àñòèö ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ àëþìèíèÿ â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé âîäû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö. Òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî ïîâûøåíèå
òåìïåðàòóðû îêèñëåíèÿ ñ 350 äî 390 Ñ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îò 10,3 äî 29,6 ì2/ã. Äàëüíåéøèé ðîñò òåìïåðàòóðû äî
410 Ñ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýòîé âåëè÷èíû äî 20,2 ì2/ã. Ýòî ìîæíî îáúÿñ-
íèòü òåì, ÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå â îáðàçöå
êîðóíäà (-Al2O3), êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñàìîé ñòàáèëüíîé ôàçîé îêñèäà àëþìè-
íèÿ è èìååò ìåíüøóþ óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü. Ó îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè
375 Ñ, ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäíîé ñðåäå
ñ 60 äî 300 ìèí óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü óìåíüøàåòñÿ ñ 24,2 äî 11,7 ì2/ã, âîç-
ìîæíî, çà ñ÷åò óêðóïíåíèÿ ÷àñòèö â õîäå îáðàáîòêè. Êàê âèäíî èç òàáë. 2, ïðè
óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå îáðàçöà ñðåäíèé ðàçìåð åãî ÷àñòèö ñóùåñòâåííî

Òàáëèöà 1

Ïàðàìåòðû ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ àëþìèíèÿ

¹ Òåìïåðàòóðà, Ñ Ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå, ÌÏà Âðåìÿ, ìèí

1 350 16,2 240

2 360 19,4 240

3 375 24,5 240

4 390 26,8 240

5 410 35,8 240

6 375 22,8 60

7 375 24,4 120

8 375 24,5 180

9 375 24,8 300
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ñíèæàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå â õîäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
âîäíîãî îêèñëåíèÿ àãëîìåðàòîâ îêñèäà àëþìèíèÿ, êîòîðûå ðàçðóøàþòñÿ ïðè
âîçäåéñòâèè óëüòðàçâóêà. Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà ïðè 375 Ñ ïîêàçûâàþò,
÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îáðàáîòêè ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàç-
ìåðà àãëîìåðàòîâ.

Îáðàçîâàíèå àãëîìåðàòîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ñêàíèðóþùåé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà ìèêðîôîòîãðàôèÿ

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ðàçìåðà ïîð
è ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö îêñèäîâ àëþìèíèÿ (èëè òâåðäûõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ)

¹ SÁÝÒ, ì2/ã Îáúåì ïîð, ñì3/ã Ðàçìåð ïîð, íì
Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö, ìêì

áåç óëüòðàçâóêîâîé ïîñëå óëüòðàçâóêîâîé
 îáðàáîòêè îáðàáîòêè

1 10,3 0,086 33,6 429 105

2 10,3 0,071 27,7 422 145

3 12,0 0,068 18,0 150 25

4 29,6 0,129 17,4 25 12

5 20,2 0,108 21,3 19 10

6 24,2 0,081 13,3 82 28

7 15,6 0,058 14,9 114 20

8 12,1 0,056 18,3 126 18

9 11,7 0,061 21,1 174 22

Ðèñ. 2.  Ìèêðîôîòîãðàôèÿ îáðàçöà ¹ 4, ïîëó÷åííàÿ íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðî-
ñêîïå
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îáðàçöà ¹ 4 — îêñèäà àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííîãî ïðè 390 Ñ è ïðåäñòàâëÿþùåãî
ñîáîé àãëîìåðàòû, ñîñòîÿùèå èç ÷àñòèö â ôîðìå ñòåðæíÿ è ÷àñòèö íåïðà-
âèëüíîé ôîðìû. Íà ôîòîãðàôèè òàêæå âèäíî, ÷òî ìåëêèå ÷àñòèöû àãëîìåðè-
ðîâàíû â áîëåå êðóïíûå.

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ïîñëå ïðîñóøèâàíèÿ ïðî-
äóêòîâ îêèñëåíèÿ ïðè 80 Ñ, à òàêæå ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ â ìóôåëüíîé ïå÷è
ïðè 550 Ñ â òå÷åíèå 120 ìèí ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è ðèñ. 4. Îáðàçöû, ïîëó-
÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 375 Ñ âêëþ÷èòåëüíî, ñîäåðæàò 100 % á¸ìèòà. Äàëü-
íåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ ôàçû
á¸ìèòà, îáðàçîâàíèþ ôàçû àêäàëàèòà è ðîñòó ñîäåðæàíèÿ ôàçû -Al2O3.

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïî-
êàçûâàþò èõ çíà÷èòåëüíûå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ. Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ïðè
350 è 360 Ñ, ïîëíîñòüþ ïåðåõîäÿò â -Àl2O3. Ïðè 375 Ñ îáðàçóåòñÿ -Al2O3,
êîòîðûé ÷àñòè÷íî ïåðåõîäèò â -Al2O3. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû äî 410 Ñ
ïðèâîäèò ê ïðåâðàùåíèþ -Al2O3 â -Al2O3, à òàêæå ê îáðàçîâàíèþ íåçíà÷è-
òåëüíîãî êîëè÷åñòâî ïðîìåæóòî÷íîé ôàçû -Al2O3.

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîñëå ñóøêè ïðè 80 Ñ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè

Ðèñ. 4. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ íà âîçäóõå ïðè 550 Ñ â òå÷åíèå
120 ìèí
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Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè 375 Ñ è
âàðüèðîâàíèè âðåìåíè îáðàáîòêè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîé  âîäû â äèàïàçî-
íå 60—300 ìèí, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5. Îíè ïîêàçûâàþò, ÷òî ïîñëå ïðîñóøè-
âàíèÿ âî âñåõ îáðàçöàõ ïðèñóòñòâóåò òîëüêî ôàçà AlOOH. Ïîñëå ïðîêàëèâà-
íèÿ â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 550 Ñ îíà ïåðåõîäèò â -Al2O3 è -Al2O3. Ñ
óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îáðàáîòêè â âîäíîì ôëþèäå ñ 60 äî 300 ìèí äîëÿ -
Al2O3 â ïðîäóêòàõ ñíèæàåòñÿ îò 86 äî 71 %; ñîîòâåòñòâåííî, ñîäåðæàíèå ôàçû
-Al2O3 ðàñòåò ñ 14 äî 29 %. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îêèñëåíèè àëþìèíèÿ ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé âîäîé îáðàçóåòñÿ AlOOH, êîòîðûé ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå
ïðè 550 Ñ ïåðåõîäèò â -Al2O3 è -Al2O3. Ñîäåðæàíèå êîðóíäà â ïðîäóêòå
òåðìîîáðàáîòêè âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè îêèñëåíèÿ ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé âîäîé. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â ðàáîòå [28].

ÂÛÂÎÄÛ

1. Â ñðåäå ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû ïðè 350—410 Ñ àëþìèíèé îêèñ-
ëÿåòñÿ äî á¸ìèòà (AlOOH), àêäàëàèòà (5Al2O3 H2O) è êîðóíäà (-Al2O3).

2. Ïðè ïîñëåäóþùåì ïðîêàëèâàíèè îáðàçöîâ â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 550 Ñ
â òå÷åíèå 120 ìèí ïðîèñõîäÿò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì -Al2O3,
-Al2O3 è -Al2O3.

3. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî îêèñëåíèÿ ñ
375 äî 390 Ñ óâåëè÷èâàåòñÿ óäåëüíàÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ. Äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïëîùàäè
ïîâåðõíîñòè, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöå ôàçû
-Al2O3, êîòîðàÿ èìååò ìåíüøóþ óäåëüíóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè.

4. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îáðàáîòêè â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäíîé ñðåäå ïðè
375 Ñ â äèàïàçîíå 60—300 ìèí âîçðàñòàåò äîëÿ ôàçû -Al2O3 è óìåíüøàåòñÿ
äîëÿ -Al2O3, ÷åì îáúÿñíÿåòñÿ ñíèæåíèå âåëè÷èíû óäåëüíîé ïëîùàäè ïîâåðõ-
íîñòè ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ àëþìèíèÿ.

5. Ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû ÷àñòèöàìè ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ, îá-
ðàçóþùèõ àãëîìåðàòû, ñïîñîáíûå ê ðàçðóøåíèþ ïðè âîçäåéñòâèè óëüòðà-
çâóêîì.

Ðèñ. 5. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ¹ 3, 6—9 ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ íà âîçäóõå ïðè 550 Ñ
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The results of an experimental study of aluminum oxidation with sub- and supercritical
water in the range of 350—410 C for 60—300 min are presented. It is shown that
aluminum hydroxides and oxides with a developed surface are formed as a result of
oxidation. A non-monotonic dependence of the specific surface area of the oxidation
products on the process temperature is revealed, caused by the formation of various
compounds and phases of aluminum oxide. Calcination of the oxidation products at
550 C leads to the formation of -, - and -phases of Al2O3 in a ratio determined by the
temperature and time of oxidation in a water fluid.
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