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Композитные материалы играют одну из ключевых ролей в современных технологиях, обеспечивая легкость, 

прочность и устойчивость к коррозии. Их применение охватывает различные отрасли, включая авиацию, ав-

томобилестроение, строительство, нефте- и газопереработка, нефтехимия и т.д.. В данной работе исследо-

вано получение композитных частиц оксид алюминия/оксид железа в среде суб- и сверхкритической воды. Вы-

сокие тепло- и массообменные характеристики присущие сверхкритической воде обеспечивают осуществление 

химических реакций в данной среде с высокой скоростью. Исследования в данной работе проводились в диапа-

зоне температур Т=350-410 0С и времени реакции τ=180-420 мин. Объеме воды загруженной воды соответ-

ствовало критическому значению в критической точке (в нашем случае V=326 мл.). Композитные частицы, 

полученные в процессах суб- и сверхкритического водного окисления анализировались при помощи аналитиче-

ского анализатора Nova 2200e на изменение площади удельной поверхности и размера пор. По результатам 

анализов видно, что увеличение температуры процесса приводит к уменьшению удельной площади поверхности 

и удельной поверхности микропор образцов. Изменение времени обработки образцов в сверхкритической воде к 

значительным изменениям поверхности композитных частиц не привели. Результаты рентгенографического 

количественного фазового анализа показали, что в ходе суб- и сверхкритического водного окисления металли-

ческий алюминий может превращаться в различные фазы оксида алюминия: 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3, 𝜒 − 𝐴𝑙2𝑂3 и α−𝐴𝑙2𝑂3. 

Увеличение температуры процесса суб- и сверхкритического водного окисления приводит к уменьшению обра-

зования фазы 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3, а количество фазы α−𝐴𝑙2𝑂3 увеличивается. А с увеличением времени сверхкритиче-

ского водного окисления количество фазы α−𝐴𝑙2𝑂3 увеличивается. Фотографии, полученные на сканирующем 

электронном микроскопе с энергодисперсионным спектрометром идентифицируют образование микронных 

пористых частиц оксида алюминия и нанесенные на их поверхности наноразмерные частицы оксида железа. 
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Composite materials play one of the key roles in modern technologies, providing lightness, strength and corrosion re-

sistance. Their application covers various industries, including aviation, automotive industry, construction, oil and gas 

processing, petrochemistry, etc. In this paper, it is proposed to study the production of aluminum oxide / iron oxide 

composite particles in a sub- and supercritical water environment. High heat and mass transfer characteristics inherent 

in supercritical water ensure the implementation of chemical reactions in this environment at a high rate. The studies in 

this paper were carried out in the temperature range T = 350-410 0C and reaction time τ = 180-420 min. The volume of 

water loaded water corresponded to the critical value at the critical point (in our case, V = 326 ml). Composite particles 

obtained in the processes of sub- and supercritical water oxidation were analyzed using a Nova 2200e analytical analyzer 

for changes in specific surface area and pore size. The analysis results show that an increase in the process temperature 

leads to a decrease in the specific surface area and specific surface area of micropores of the samples. Changing the 

time of sample treatment in supercritical water did not lead to significant changes in the surface of composite particles. 

The results of X-ray quantitative phase analysis showed that during sub- and supercritical water oxidation, metallic 

aluminum can transform into various phases of aluminum oxide: 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3, 𝜒 − 𝐴𝑙2𝑂3 и α−𝐴𝑙2𝑂3. An increase in the 

temperature of the sub- and supercritical water oxidation process leads to a decrease in the formation of the 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3, 

phase, and the amount of the α−𝐴𝑙2𝑂3 phase increases. And with an increase in the time of supercritical water oxidation, 

the amount of the α−𝐴𝑙2𝑂3 phase increases. Photographs obtained using a scanning electron microscope with an en-

ergy-dispersive spectrometer identify the formation of micron-sized porous aluminum oxide particles and nanosized iron 

oxide particles deposited on their surfaces. 
 

Введение 

Композитные материалы производятся и приме-

няются для удовлетворения потребностей в высоко-

производительных материалах, которые используются 

в современных передовых технологиях. Они могут объ-

единять характерные свойства керамики, металлов и 

полимеров в одном материале, свойства которого 

превосходят свойства отдельно взятого материала. 

Порошки оксидов металлов имеют большое зна-

чение для композитной промышленности. Они могут 

образовывать фазу матрицы, как в композитах с ке-

рамической матрицей, или могут служить армирую-

щей фазой, как в композитах с металлической матри-

цей, так и полимерной матрицей. Они обладают уни-

кальными физическими и химическими свойствами, 

такими как высокая термическая стабильность, пре-

восходная химическая стабильность, высокая проч-

ность на сжатие, высокий модуль упругости и высо-

кое электрическое сопротивление. Они имеют боль-

шие ресурсы при эксплуатации и являются относи-

тельно недорогими [1]. 
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Имеется множество способов получения компо-

зитных частиц на основе оксидов металлов [2,3]. Од-

нако эти методы имеют ограничения и недостатки. В 

данной работе предлагается перспективный метод 

получения композитных частиц оксид алюминия/ок-

сид железа в среде суб- и сверхкритической воды. 

Вода, при достижении критических параметров ано-

мальным образом меняет свои свойства [4,5]. Ди-

электрическая проницаемость воды в критической 

точке приближается к нулевому значению. Изотер-

мическая сжимаемость стремится к бесконечности. 

Высокие тепло- и массообменные характеристики 

сверхкритической воды позволяют проводить реак-

ции в этой среде с очень высокой скоростью. Описа-

ние и подтверждение  реализации суб- и сверхкрити-

ческого водного окисления металлического алюми-

ния ранее были исследованы и в других работах [6-

9]. В данной работе предлагается в процессе сверх-

критического водного окисления металлического 

алюминия получение пористых образцов оксида и 

гидроксида алюминия с последующей пропиткой по-

ристых образцов частицами оксида железа. А также 

исследованы влияние температуры и времени обра-

ботки процесса суб- и сверхкритического водного 

окисления на физико-химические и текстурные ха-

рактеристики композитных частиц.  

Полученные композитные материалы возможно 

использовать для различных отраслей промышлен-

ности, например в качестве каталитических систем 

[10,11], для оптической дефектоскопии [12,13], в 

биомедицине [14] и т.д.. 

Объекты и методы исследования 

На рис. 1 представлена схема экспериментальной 

установки для осуществления процесса суб- и сверх-

критического водного окисления.  

 

 
Рис. 1 – Схема экспериментальной установки: 1 - 

реактор, 2 - охлаждающий змеевик, 3 - магнитная 

мешалка, 4 - клапан, 5 - теплообменник для охла-

ждения, 6 - регулятор обратного давления, 7 - 

насос, 8 - электрическая нагревательная рубашка 
 

Fig. 1 – Scheme of the experimental setup: 1 - reactor, 

2 - cooling coil, 3 - magnetic stirrer, 4 - valve, 5 - heat 

exchanger for cooling, 6 - back pressure regulator, 7 - 

pump, 8 - electric heating jacket 
 

Экспериментальная установка представляет из 

себя сосуд высокого давления объемом V=1000 мл., 

изготовленный из материала Hostelloy-276. Для 

нагрева реактора применяется электрическая нагре-

вательная рубашка. Контроль температуры осу-

ществляется хромель-копелевой термопарой, под-

ключенной к термопреобразователю. Давление кон-

тролируется при помощи манометра и преобразова-

теля давления. В реактор загружается деионизиро-

ванная вода объемом V=326 мл. (объем, соответству-

ющий критическому значению в критической точке). 

Также в реактор загружается металлический алюми-

ний массой m=4 г.. При помощи электрической 

нагревательной рубашки достигается необходимая 

температура и начинается отсчет времени процесса 

суб- и сверхкритического водного окисления. После 

истечения времени, насосом в реактор загружается 

водный раствор нитрата железа. Водный раствор был 

приготовлен растворением кристаллогидрата нит-

рата железа Fe(NO3)2·9H2O в деионизированной 

воде, в количестве 20% по массе относительно загру-

женного металлического алюминия. Далее включа-

ется принудительное охлаждение реактора до атмо-

сферной температуры, реактор разгерметизируется и 

извлекаются композитные частицы оксид алюми-

ния/оксид железа в виде суспензии. Далее вода выпа-

ривается при атмосферном давлении. Полученные 

композиционные порошки прокаливаются в муфель-

ной печи при температуре Т=550 0С в течение τ=120 

мин., это приводит к разложение нитрата железа до 

оксида железа по уравнению (1): 
 

4𝐹𝑒(𝑁𝑂3)2 → 2𝐹𝑒2𝑂3 + 12𝑁𝑂2 + 3𝑂2 (1) 
 

Реакция суб- и сверхкритического водного окис-

ления металлического алюминия протекает в следу-

ющей последовательности [6]: 

- металлический алюминий начинает окисляться 

при температуре Т=200-2200С, изначально происхо-

дит разрушение оксидной пленки и металлический 

алюминий превращается в бемит: 

 

2𝐴𝑙 + 4𝐻2𝑂 → 2𝐴𝑙𝑂𝑂𝐻 + 3𝐻2 ↑  (2) 
  

- повышение температуры выше Т=3000С проис-

ходит термическое разложение бемита в оксид алю-

миния: 
 

 2𝐴𝑙𝑂𝑂𝐻 = 𝐻2𝑂 + 𝐴𝑙2𝑂3 + 𝑄  (3) 
 

Дальнейшее повышение температуры приводит к 

фазовым превращениям оксида алюминия. В таблице 

1 представлены параметры проведения эксперимен-

тальных исследований. 
 

Таблица 1 - Условия проведения эксперименталь-

ных исследований 

Table 1 - Conditions of experimental studies 
 

№ Т, 0С Рmax, МПа τ, мин. 

1. 350 17,2 240 

2. 360 19,1 

3. 375 23 

4. 390 27,6 

5. 410 33,1 

6. 375 22,8 180 

7. 22,9 300 

8. 22,9 360 

9. 23,7 420 
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Обсуждение результатов 

Удельная поверхность и размеры пор композит-

ных частиц исследовались при помощи аналитиче-

ского анализатора Nova 2200e. Результаты исследо-

вания представлены в таблицу 2. 

 

Таблица 2 - Результаты исследования удельной 

поверхности и размера пор композитных частиц 

Table 2 - Results of specific surface area and pore size 

of composite particles 
 

№ SBET, м2/г Микропоры 

(t-метод) 

Sμ, м2/г Vμ, см3/г 

1. 95,7 54,5 0,0225 

2. 92,0 59,3 0,0242 

3. 33,3 5,3 0,0022 

4. 21,9 2,6 0,0010 

5. 20,3 1,1 0,0004 

6. 45,3 12,5 0,0051 

7. 36,3 13,5 0,0057 

8. 46,6 22,7 0,0135 

9. 40,3 21,4 0,0089 

 

Как видно из результатов анализов, увеличение 

температуры процессов суб- и сверхкритического 

водного окисления приводит к уменьшению удель-

ной площади поверхности и удельной поверхности 

микропор образцов. Объяснить данное изменение 

можно тем, что увеличение температуры процесса 

приводит к образованию большего количества 

α−𝐴𝑙2𝑂3, которая имеет меньшие значения удельной 

площади поверхности и удельной поверхности мик-

ропор. При увеличении времени реакции удельная 

площадь поверхности образцов и удельная поверх-

ность микропор изменяется незначительно. 

Для идентификации фазового состава оксида 

алюминия и композитных частиц использовали мно-

гофункциональный дифрактометр Rigaku SmartLab. 

Результаты рентгенографического количественного 

фазового анализа представлены на рис.2 и рис.3.. 

 

 
Рис. 2 – Диаграмма рентгенографического фазо-

вого состава полученных образцов при различной 

температуре, pH=7, τ=240 мин 

Fig. 2 – Diagram of X-ray phase composition of the 

obtained samples at different temperature, pH=7, 

τ=240 min 

 
Рис. 3 - Диаграмма рентгенографического фазо-

вого состава полученных образцов при различном 

времени реакции, pH=7, T=375⁰ C 

Fig. 3 – X-ray phase diagram of the obtained samples 

at different reaction times, pH=7, T=375⁰ C 

 

 

Из рис.2. видно, что увеличение температуры от 

Т=3500С до Т=4100С приводит к уменьшению обра-

зования фазы 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3 , но при этом количество 

фазы α−𝐴𝑙2𝑂3  увеличивается. Фаза 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3  явля-

ется нестабильной фазой и в процессе суб- и сверх-

критического водного окисления переходит в 

α−𝐴𝑙2𝑂3, которая является стабильной фазой и пере-

ходить  в другие фазы уже не может. Фаза 𝜒 −
𝐴𝑙2𝑂3так же является нестабильной фазой и в ходе 

процесса суб- и сверхкритического водного окисле-

ния может переходить как в 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3 , так и в 

α−𝐴𝑙2𝑂3.  

На рис. 3 представлены результаты исследования 

получения композиционных частиц оксид алюми-

ния/оксид железа на изотерме T=375⁰ C при различ-

ном времени 𝜏 = 180 − 420 мин. процесса сверхкри-

тического водного окисления. Результаты анализа 

показывают, что увеличение времени сверхкритиче-

ского водного окисления приводит к увеличению ко-

личества фазы α−𝐴𝑙2𝑂3 с 32% до 52%, а количество 

образования фаз 𝜒 − 𝐴𝑙2𝑂3и 𝛾 − 𝐴𝑙2𝑂3 уменьшается. 

Для получения СЭМ-изображений и определения 

элементного состава образцов использовался скани-

рующий электронный микроскоп Carl Zeiss Auriga 

Crossbeam со встроенным энергодисперсионным 

спектрометром Inca X-Max. Фотографии поверхно-

сти представлены на рис.4, 5. 

Из фотографий видно, что композиционные ча-

стицы имеют различную морфологию частиц и ши-

рокое распределение по размерам. При увеличении в 

х150000 раз метод энергодисперсионной рентгенов-

ской спектроскопии позволяет идентифицировать 

наноразмерные частицы оксида железа, которые 

нанесены на поверхности оксида алюминия. 

Результаты энергодисперсионного спектрометра 

(EDS) (рис.6.) подтверждают получение композици-

онных частиц оксид алюминия/оксид железа в про-

цессе субкритического водного окисления. 
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Рис. 4 – Микрофотография образца №2 при увели-

чении х125 

Fig. 4 – Microphotograph of sample No. 2 at magni-

fication x125 

 

 
 

Рис. 5 – Микрофотография образца №2 при увели-

чении х150 000 

Fig. 5 – Microphotograph of sample No. 2 at magni-

fication x150,000 
 

 

Рис. 6 – Результаты рентгенофлуоресцентного 

анализа  образца №2 

 

Fig. 6 – Results of X-ray fluorescence analysis of sam-

ple No. 2 

 

Заключение 
  

Таким образом, можно сделать вывод о возмож-

ности применения процессов суб- и сверхкритиче-

ского водного окисления для получения композит-

ных материалов с заданными физико-химическими 

свойствами. В данной работе с помощью суб- и 

сверхкритического водного окисления получены 

композитные частицы оксид алюминия/оксид же-

леза. Данный метод позволяют управлять свойствами 

и характеристиками композитных частиц, изменяя 

параметры процесса. В ходе исследования выявлено, 

что изменение температуры является параметром, 

сильно влияющим на характеристики получаемых 

композиционных частиц. С повышением темпера-

туры и времени процессов суб- и сверхкритического 

водного окисления увеличивается количество обра-

зования фазы α−𝐴𝑙2𝑂3 . С помощью СЭМ установ-

лено, что на поверхности микронных пористых ча-

стицах оксида алюминия нанесены наноразмерные 

частицы оксида железа. 
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