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Исследованы морфология и фазовый состав прекурсоров высокодисперсной алюмооксидной си-
стемы Al2O3–ZrO2–MgO, полученных в коаксиальном бездиафрагменном электролизере с раство-
римым анодом и введением ионов Zr(IV) и Mg(II) в процессе синтеза. Показано, что варьирование
условий электролиза позволяет управлять размерами частиц и фазовым составом осадков. Установ-
лено, что в процессе синтеза формируется шпинель Al2MgO4, увеличение содержания которой спо-
собствует сохранению метастабильной фазы θ-Al2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

В основе современной технической керамики
лежит оксидная система Al2O3–ZrO2. Как следует
из результатов многочисленных исследований [1–
4], для повышения физико-механических свойств
керамики важна стабилизация тетрагональной фа-
зы оксида циркония. Размер зерен образцов алю-
моциркониевой оксидной системы может быть
снижен за счет введения модифицирующих доба-
вок, например MgO, способствующих увеличе-
нию дефектов и вакансий, вызывающих ускоре-
ние спекания за счет опережающего роста пор по
сравнению с процессами роста кристаллитов.

Одним из вариантов получения керамики в
этой системе является осаждение прекурсоров
соответствующих оксидов металлов. В некоторых
случаях эффективным может оказаться сооса-
ждение гидроксидов металлов в условиях воздей-
ствия электрического поля. При этом соответ-
ствующие реагенты могут быть получены путем
электрогенерирования.

Целью работы является изучение закономерно-
стей соосаждения ионов Al(III), Zr(IV) и Mg(II) в
условиях воздействия внешнего электрического
поля в коаксиальном реакторе-электролизере с
растворимым алюминиевым анодом и существен-
но различающимися площадями электродов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электролизер для получения прекурсоров вы-
сокодисперсных оксидов в водных растворах со-
держал корпус с размещенными в нем коаксиально
установленными цилиндрическими электродами,
которые были выполнены так, что отношение пло-
щадей внешнего и внутреннего электродов удовле-
творяли условию 102 ≤ Sвнеш/Sвнутр < 103, конструк-
тивно он аналогичен конденсатору с сильно неод-
нородным электрическим полем [5]. Центральный
электрод изготовлен из стали Х18Н10Т, анодом яв-
лялся алюминиевый цилиндр (алюминий марки А7,
чистота не ниже 99.7%). После окончания процес-
са осадок подвергали старению в маточном рас-
творе. Далее его отфильтровывали и промывали
бидистиллятом до нейтральной реакции.

Фазовый состав синтезированных образцов
определяли на рентгеновском дифрактометре
D2 PHASER, Bruker с использованием CoKα-из-
лучения. Идентификацию кристаллических фаз
осуществляли путем сопоставления полученных
экспериментальных значений межплоскостных
расстояний и относительных интенсивностей с
эталонными, приведенными в международной
картотеке PDF-2. Значения областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) D рассчитывали с помо-
щью программы EVA.

Рентгенофлуоресцентный анализ на предмет
установления элементного состава синтезиро-
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ванных образцов проводили с помощью спектро-
метра S1 TITAN, Bruker.

Термохимические исследования осуществля-
ли с применением синхронного термоанализато-
ра STA 409 PCLuxx, Netzsch. Термическое разло-
жение образцов изучали в интервале температур
30–1100°С, при скорости нагрева 8°С/мин, на
воздухе.

Морфологию образцов исследовали методом
сканирующей электронной микроскопии на вы-
сокоразрешающем автоэмиссионном электрон-
ном микроскопе Auriga CrossBeam, Carl Zeiss.

Исследование состояния поверхности анода
после электролиза проводили с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Mini SEM
SX-3000, EVEX.

Для установления закономерностей анодного
поведения алюминия в исследуемых растворах
использовали потенциодинамический (скорость
развертки потенциала 2 мВ/с) и хронопотенцио-
метрический методы.

Поляризационные измерения проводили в
трехэлектродной электролитической ячейке с
разделенными катодным и анодным простран-
ствами при температуре 20 ± 1°С и естественной
аэрации. В качестве вспомогательного использо-
вали платиновый электрод, в качестве электрода
сравнения – насыщенный хлоридсеребряный
электрод марки ЭЛВ-1 (Е = 0.222 В). Поляриза-
цию рабочего электрода и соответствующие из-
мерения обеспечивали с помощью потенциостата
P-301M, Ellins, при скорости развертки 16 мВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При получении высокодисперсных предше-

ственников образцов в качестве электролита ис-
пользовали раствор хлорида натрия с концентра-
цией 0.5 моль/л; при этом цирконий(IV) вводили
в электролит в виде раствора Zr(NO3)4 с концен-
трацией 0.5 моль/л (табл. 1). Содержание ионов маг-
ния в электролите регулировали посредством введе-
нием хлорида магния с концентрацией 0.05 моль/л
(табл. 1).

Определяющим фактором формирования дис-
персных прекурсоров оксидов в данном случае
является специфический гидродинамический ре-
жим, обеспечивающий перенос продуктов реак-
ции по торообразной траектории по направле-
нию от центра к периферийному электроду (ано-
ду) в результате интенсивного выделения водорода
на центральном электроде.

Движение пузырьков газа, выделяющегося на
центральном электроде (катоде), обеспечивает
перемещение электролита вверх и, в силу непре-
рывности потока, образует вихрь, а высокая ско-
рость движения электролита (0.1–0.2 м/с) спо-
собствует быстрому смешиванию реагентов.

Пузырьки водорода имеют отрицательный за-
ряд, что объясняется адсорбцией OH–-ионов. На
поверхности частиц также создается избыток OH–-
ионов, генерируемых катодом. Электрическое по-
ле может поляризовать частицы гидроксидов и
определенным образом ориентировать молекулы
растворителя (воды) [6].

Согласно [7], активирующее действие хло-
рид-ионов, связанное с трансформацией и про-
боем оксидной пленки алюминия, обусловлено
адсорбцией на поверхности электрода хлорид-
ионов, полностью или частично вытесняющих
пассивирующий кислород. В результате этого
металл приобретает способность переходить в
раствор в виде хлоридного комплекса [7–9]. Хе-
мосорбционные соединения алюминия гидро-
лизуются, причем продукты гидролиза способ-
ствуют разрушению поверхностного слоя и де-
пассивации металла. Кроме того, при анодной
поляризации алюминия увеличивается скорость
саморастворения металла, т.е. имеет место т. н.
отрицательный дифференц-эффект [9].

Закономерности анодного растворения алю-
миния в исследуемых средах представлены харак-
терными поляризационными кривыми на рис. 1.
Наличие прямолинейного участка, берущего на-
чало практически от оси абсцисс на поляризаци-
онной кривой, свидетельствует об активном рас-
творении алюминия. Введение хлорида магния и
нитрата циркония в электролит незначительно
влияет на активность растворения, что проявля-
ется в аутентичности анодных поляризационных
кривых и отсутствии четко выраженной площад-
ки, соответствующей области пассивности.

Микрофотографии поверхности анода (рис. 2)
подтверждают тот факт, что ионизация алюми-
ния сопровождается разрушением поверхности
электрода, протекающим преимущественно по
границам зерен металла [10].

Управляя стадиями электрогенерирования реа-
гентов, гидролиза, конвективного массопереноса,
взаимодействия электрогенерированных ионов,
можно создавать сложные композиции прекурсо-
ров оксидов через полиядерные, полигетероядер-
ные комплексы, образующиеся в результате по-

Таблица 1. Состав синтезированных образцов в пере-
счете на оксиды, по результатам рентгенофлуоресцент-
ного анализа

Образец
ω (Al2O3), 

мас. %
ω (ZrO2),

мас. %
ω (MgO),

мас. %

1 95 5 –
2 88 9 3
3 88 8 4
4 87 6 6



266

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 3  2019

ДРЕСВЯННИКОВ и др.

ликонденсации [11]. В конечном итоге это позво-
ляет регулировать размеры частиц, пор и другие
физико-химические свойства оксидов.

Реализуемый в коаксиальном реакторе-элек-
тролизере гидродинамический режим позволяет в
течение короткого времени доставлять OH–-ионы
и другие продукты катодной реакции к поверхно-
сти анода. В результате гидролиза и взаимодей-
ствия с OH–-ионами ионов алюминия, магния и
циркония в реакторе формируются соединения,
которые идентифицируются как простые и слож-
ные гидроксиды на основе Al и Mg.

Для установления механизма процессов дегид-
ратации синтезированные образцы исследовали
методами термогравиметрии (ТГ) и дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК). Фазо-
вые превращения кристаллических гидроксидов
при нагреве характеризуются стадиями удаления
физически связанной воды и формирования кри-
сталлической структуры гидроксида, оксигидрок-
сида или оксида. В свою очередь последний про-
цесс заключается в перестройке кислородного
каркаса и миграции катионов.

На рис. 3 приведены результаты термического
анализа синтезированных оксидных систем.

Согласно данным термического анализа
(табл. 2), в случае прекурсора тройной оксидной

системы Al2O3–ZrO2–MgO наблюдается эндотер-
мический пик с tmax = 247–290°С и потерей массы
образца, характеризующий процесс удаления ко-
ординационно-связанной воды из структуры байе-
рита, сопровождающийся формированием η-Al2O3
и дегидратацией гидроксида циркония(IV). Эф-
фекты при t ≥ 500°С на кривых ДСК можно отнести
к процессу кристаллизации аморфного диоксида
циркония и к фазовому переходу моноклинного
диоксида циркония в тетрагональную фазу; пере-
ход в t-ZrO2 наблюдается выше 900°С. Эффекты
при t ≥ 1000°С могут относиться к образованию
шпинели Al2MgO4.

Сублимационное удаление воды из гелей при-
водит к получению прекурсора, представляюще-
го собой пористый каркас, который состоит из
частиц дисперсной фазы, связанных между собой
силами Ван-дер-Ваальса с глобулами на поверх-
ности. При нагревании эти глобулы выступают
центрами кристаллизации.

Известно [12], что при введении MgO на по-
верхности зерен корунда α-Al2O3 образуется мик-
роразмерная прослойка магнезиальной шпине-
ли, что способствует получению мелкозернистой
структуры и, как следствие, повышению проч-
ностных свойств материала. Таким образом, ок-
сид магния играет роль армирующей добавки и,
по литературным данным, независимо от способа
получения Al2O3 приводит к его упрочнению при-
мерно в 1.5–2 раза.

Согласно данным рентгенофазового анализа,
полученные образцы представлены фазами гибб-
сита, байерита и сложного гидроксида на основе
Al и Mg. После термообработки образцов при
1100°С на дифрактограмме наблюдаются четко вы-
раженные рефлексы t-ZrO2 и шпинели Al2MgO4 (в
случае образцов, модифицированных оксидом
магния) (рис. 4, 5).

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые растворе-
ния Al-анода в электролите различного состава: 1 –
0.5 M NaCl + 0.5 M Zr(NO3)4, 2 – 0.5 M NaCl + 0.5 M
Zr(NO3)4 + 0.05 M MgCl2, 3 – 0.5 M NaCl + 0.5 M
Zr(NO3)4 + 0.1 M MgCl2, 4 – 0.5 M NaCl + 0.5 M
Zr(NO3)4 + 0.2 M MgCl2.
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Рис. 2. Микрофотография поверхности алюминиево-
го анода после электролиза (при j = 84 А/м2).
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Рентгенофлуоресцентный анализ полученных
гидроксидов демонстрирует наличие Zr в осадке,
при этом отсутствие рефлексов гидроксидов Zr и
вид дифрактограммы указывают на аморфизо-
ванную составляющую гидроксидной системы
(рис. 4), в которой и находится цирконийсодер-
жащее гидроксидное соединение.

Рассчитанные значения ОКР приведены в
табл. 3 и 4 и демонстрируют небольшой рост раз-

меров кристаллитов в процессе термического
воздействия, связанный с фазовыми превраще-
ниями.

По данным рентгенофлуоресцентного (табл. 1) и
рентгенофазового (табл. 4, рис. 5) анализов уста-
новлено, что содержание алюмомагнезиальной
шпинели Al2MgO4 и фазы t-ZrO2 зависит от коли-
чества Mg в составе тройной оксидной системы
Al2O3–ZrO2–MgO.

Рис. 3. ТГ/ДСК-кривые синтезированных прекурсоров: а – Al2O3–ZrO2, б – Al2O3–ZrO2–MgO.
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Таблица 2. Результаты исследования термогравиметрическим методом синтезированных прекурсоров на основе
алюминия

Общая потеря массы 
в интервале

30–1100°С, %
n(H2O), ммоль/г

33.81 3.00

38.58 22.00

( )Интервалы температур максимум эффекта, °С
Потеря массы, %

( )30–170 96
4.50

( )170– 360 290
21.25

( )945–1000 973
0.28

30–155 1( 03)
6.76

155–500 270
2

( )
8.16

( )500–1100 –
3.66
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Рис. 4. Дифрактограммы исследуемых образцов, высушенных при 80°С (номера дифрактограмм соответствуют номе-
рам образцов в табл. 1).
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Рис. 5. Дифрактограммы исследуемых образцов после термообработки при температуре 1100°С (номера дифракто-
грамм соответствуют номерам образцов в табл. 1).
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Таблица 3. Результаты рентгенофазового анализа предшественников оксидов, синтезированных при температу-
ре 80°С

Образец Фазовый состав Содержание фаз, мас. % D(ОКР), нм

1
Байерит
Бемит

80
20

62
5

2
Байерит
Гиббсит

36
60

19
5

MgAl2(OН)8 4 3

3
Байерит
Гиббсит

50
46

26
18

MgAl2(OН)8 4 12

4
Байерит
Гиббсит

48
48

18
5

MgAl2(OН)8 4 3
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Исследование поверхности полученных об-
разцов с помощью сканирующей электронной
микроскопии выявило зависимость морфологии
и размеров частиц от условий получения. Части-
цы образца алюмоциркониевой оксидной систе-
мы (рис. 6а) имеют форму, близкую к сфериче-
ской. Для образца системы Al2O3–ZrO2–MgO
(рис. 6б) характерна пластинчатая форма частиц с
закругленными углами. Средний размер этих ча-
стиц находится в пределах 20–80 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлена возможность
управления размером и фазовым составом об-
разцов оксидных систем в процессе синтеза их
предшественников путем осуществления элек-
тролиза в коаксиальном электрохимическом ре-
акторе с существенно различающимися элек-
тродами и растворимым алюминиевым анодом в
условиях гальваностатической поляризации.
Введение в электролит ионов магния позволяет
получить предшественники, образующие с ок-
сидом алюминия термостабильные соединения, с
размерами частиц до 100 нм. Установлено, что в
процессе термообработки синтезированных пре-
курсоров протекают сложные фазовые превраще-
ния, которые, в конечном итоге, приводят к обра-
зованию шпинели Al2MgO4 и стабилизации тетра-
гональной фазы диоксида циркония t-ZrO2.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Работа выполнена на оборудовании Центра
коллективного пользования научным оборудова-

Таблица 4. Результаты рентгенофазового анализа об-
разцов, термообработанных при температуре 1100°С

Образец Фазовый состав Содержание 
фаз, мас. %

D(ОКР), 
нм

1 θ-Al2O3 98 25

t-ZrO2 2 20

2 θ-Al2O3 22 23

t-ZrO2 24 19

Al2MgO4 53 13

3 θ-Al2O3 6 32

α-Al2O3 23 71

t-ZrO2 46 26

Al2MgO4 25 27

4 α-Al2O3 31 63

t-ZrO2 24 27

Al2MgO4 45 25

Рис. 6. Микрофотографии исследуемых образцов: а – Al2O3–ZrO2, б – Al2O3–ZrO2–MgO.
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