
Введение

Выявление причин влияния размерных и струк�
турных факторов на реакционную способность ве�
щества является одной из фундаментальных задач
физикохимии твердого тела. Особые свойства ве�
ществ (оптические, механические, электрические,
магнитные) в нанодисперсном состоянии [1] в на�
стоящее время привлекают интерес все большего
круга исследователей. Известно, что нанопорошки
металлов проявляют повышенную химическую ак�
тивность по сравнению с компактным металлом и
крупными промышленными порошками по отно�
шению к водным растворам, в процессах горения,
спекания, самораспространяющегося высокотем�
пературного синтеза [2]. Одной из главных про�
блем, с которой сталкиваются при изучении
свойств нанопорошков, является стабилизация на�
ночастиц, что может быть достигнуто путем нане�
сения на их поверхность различного рода пассиви�
рующих слоев. В наиболее простых случаях доста�
точным условием предотвращения быстрого оки�
сления наночастиц металлов и их самопроизволь�
ного спекания является пассивирование в атмо�
сфере с контролируемым парциальным давлением
кислорода [2]. При этом происходит формирова�
ние на поверхности частиц оксидного слоя, толщи�
на и структура которого определяются природой и
дисперсностью металла, а также условиями про�
цесса пассивирования (скорость увеличения пар�
циального давления кислорода или напуска возду�
ха, присутствие паров воды, температура и др.).
При дальнейшем хранении нанопорошков в услов�
но герметичной упаковке происходит ряд процес�
сов, среди которых можно указать увеличение тол�
щины и изменение состава и структуры оксидного
слоя частиц, агломерирование порошков, рекри�
сталлизация металла. При исследовании реак�
ционной способности нанопорошков [4–7] ука�
занные факторы зачастую не учитываются, хотя их
влияние на закономерности протекания процессов
с участием нанопорошков очевидно. В связи с этим
целью настоящей работы являлось изучение влия�
ния состояния оксидно�гидроксидной оболочки
частиц электровзрывных нанопорошков алюми�
ния на их реакционную способность по отноше�
нию к воде и водным растворам.

Материалы и методы исследования

В работе использовали пассивированные в воз�
духе нанопорошки алюминия (НПА), полученные
при помощи электрического взрыва проводников в
НИИ ВН при ТПУ. В эксперименте использовали
свежеполученный образец (срок хранения менее 1
месяца), а также образцы, хранившиеся в условно
герметичной упаковке в течение 1–3 лет.

Состав и структуру исходных образцов НПА и об�
разцов, подвергнутых отжигу в воздухе при различ�
ных температурах, изучали при помощи рентгенофа�
зового (РФА) анализа (дифрактометр ДРОН�3, СuKα�
излучение). Параметры структуры металлического Al
и его (гидр)оксидов определяли путем полнопро�
фильного анализа рентгенодифрактограмм [8, 9]. До�
лю металлического Al в образцах определяли по дан�
ным дифференциального термического (ДТА) анали�
за (термоанализатор Q 600), а также волюмометриче�
ским методом по объему водорода, выделяющегося
при обработке навески образца 30 %�ным раствором
щелочи. Дисперсный состав и морфологию образцов
НПА изучали при помощи растрового электронного
микроскопа JSM�5500. Исследование структуры ча�
стиц НПА и состава их поверхностного слоя прово�
дили методом просвечивающей электронной микро�
скопии высокого разрешения в режиме микроанали�
за (JEOL JEM�3010 с EDS�анализатором). Состав и
состояние поверхностного оксидного слоя частиц
НПА исследовали с применением ИК�спектроско�
пии (FTIR Nikolet 6700) и рентгеновской фотоэлек�
тронной (РФЭС) спектроскопии (Scienta ESCA300).

Сорбционные свойства (гидр)оксидного слоя ча�
стиц НПА в суспензиях в воде и на фоне разбавлен�
ных растворов индифферентных электролитов
(NaClO4, KCl) изучали методом потенциометрическо�
го титрования со стеклянным рН�электродом в каче�
стве индикаторного и хлорсеребряным электродом
сравнения. По данным титрования определяли точки
нулевого заряда частиц НПА (рНтнз) и рассчитывали
константы кислотно�основных равновесий [10, 11].

Обсуждение результатов

Характеристики электровзрывных НПА, ис�
пользованных в работе (фазовый состав, структур�
ные особенности металлического алюминия в со�
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ставе НПА, дисперсность) описаны в предыдущей
публикации настоящего выпуска журнала. Осно�
вываясь на данных просвечивающей электронной
микроскопии высокого разрешения, рентгеноа�
морфный оксидный слой на поверхности частиц
НПА имеет толщину 3...8 нм (в зависимости от
срока хранения), в слое наблюдаются отдельные
участки упорядочения структуры. Судя по данным
ИК�спектроскопии, оксидный слой содержит эл�
ементы структуры α�Al(ОН)3 (байерита) и, возмож�
но, α�Al2O3, что подтверждается характерными по�
лосами поглощения кристаллического остова в
области 410–560 см–1 и 860–1000 см–1 соответствен�
но (рис. 1), а также структурных гидроксогрупп в
области 3640–3800 см–1. Полоса поглощения в
области 3300 см–1 свидетельствует о присутствии в
оксидной оболочке НПА адсорбированной воды
[12]. В спектрах РФЭС, помимо максимумов энер�
гий химических связей для металлического алюми�
ния, соответствующих Al2p3/2 (72,77 эВ) и Al2p1/2

(73,18 эВ), присутствуют максимумы химического
сдвига при 75,2 и 75,7 эВ, соответствующие Al+3 в
бемите и байерите [13]. По результатам термодес�
орбции, содержание адсорбированных компонен�
тов (воды и газов) в исходных образцах НПА нахо�
дится на уровне 3...5 мас. %.

Рис. 1. Инфракрасные спектры поглощения электровзрыв$
ного НПА, пассивированного в воздухе (1), байерита
(2), γ$Al2O3 (3), α$Al2O3 (4)

Поверхность металлического алюминия при
обычных условиях покрыта тонкой сплошной ок�
сидной пленкой. Эта пленка двухслойна, приле�
гающий к металлу слой толщиной 2...4 нм аморфен
и имеет относительно высокую плотность, равную
3,4 г/см3 [14]. Внешний слой менее плотен, содер�
жит участки с упорядоченной структурой типа бе�
мита или байерита (в зависимости от температуры
и влажности атмосферы). Кроме того, внешний
слой оксидной оболочки содержит адсорбирован�
ные газы и воду. Алюминий, лишенный оксидной
пленки, является весьма активным металлом. При
растворении в кислой и щелочной средах Al пере�
ходит в раствор в виде устойчивых ионных форм

[Al(H2O)6]
3+ и [Al(OH)4]

– соответственно [15]. При
взаимодействии с водой (рН→7) на поверхности
металла образуются малорастворимые гидроксид�
ные формы с различной степенью гидратации, при
температурах ниже 70 °С образуется гидроксид со
структурой байерита (α�Al(OH)3), при более высо�
ких температурах – преимущественно бемита
(γ�AlOOH) [14].

Изучение кинетических параметров и тепловых
эффектов реакции взаимодействия НПА с водой
[предыдущая публикация в настоящем выпуске
журнала] показало, что в зависимости от срока хра�
нения образцов НПА наибольшее изменение пре�
терпевает продолжительность индукционного пе�
риода реакции. Так, для образца НПА со сроком
хранения <1 мес τинд при 60 °С составляет 140 с, для
образца, хранившегося в течение 1 года – 500 с,
тогда как кинетические параметры химической
стадии реакции (vmax, k, Еа) в обоих случаях прини�
мают близкие значения.

Результаты ИК�спектроскопии показывают,
что значительных отличий в состоянии поверхно�
сти (интенсивность и положение полос поглоще�
ния структурных гидроксогрупп, адсорбированных
молекул воды, связей Al�O�Al окисленных фаз) об�
разцов НПА с разным сроком хранения не наблю�
дается. Очевидно, что одной из основных причин
изменения τинд является динамика установления
сорбционных равновесий на поверхности частиц
НПА в среде растворов. Подтверждением этого яв�
ляется изменение τинд при проведении реакции на
фоне индифферентных электролитов различной
концентрации. Так, в 0,01...0,1 М растворах NaClO4

и KCl происходит увеличение продолжительности
индукционного периода в среднем на 150 с для од�
ного и того же образца НПА по сравнению с τинд в
отсутствие электролита. В присутствии индиффе�
рентного электролита в растворе, помимо смеще�
ния сорбционных равновесий на границе (гидр)ок�
сидный слой/раствор и изменения величины заря�
да поверхности частиц НПА, происходит измене�
ние растворимости компонентов оксидной обо�
лочки, а также конденсированных продуктов реак�
ции. Результаты потенциометрического титрова�
ния суспензий НПА в воде и 0,01...0,1 М растворах
NaClO4 и KCl показали, что величины рНтнз суспен�
зий со сроком хранения <1 мес. электровзрывных
НПА составляют в среднем 6,0...6,3 в воде и
6,4...6,8 в электролитах. С увеличением срока хра�
нения НПА величины рНтнз смещается в щелочную
область, что свидетельствует об изменениях сорб�
ционных характеристик оксидного слоя с течением
времени. Найденные нами значения рНтнз отлича�
ются от таковых для γ�Al2O3 и кристаллических
форм гидроксидов (байерита и гиббсита), для кото�
рых рНтнз принимает значения 8,3...9, и близки к
рНтнз α�Al2O3, равного 6,4...6,8 [10, 11]. Судя по эт�
им данным, с течением времени происходит изме�
нение фазового состава тонкого поверхностного
слоя оксидной оболочки частиц НПА, в котором
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доля байерита несколько увеличивается. При этом
оксидный слой приобретает более основные свой�
ства, чем оксидный слой свежеполученных НПА.
Смещение рНтнз в растворах электролитов связано
со способностью (гидр)оксидов Al специфически
адсорбировать анионы, особенно галогенид�ионы,
что приводит к изменению заряда поверхностного
слоя частиц. С использованием 2�рК модели
[10, 11] кислотно�основных равновесий на границе
раздела (гидр)оксид/раствор можно составить си�
стему равновесий:

=Al�OH2
+ � =Al�OH + H+, pK1 (1)

=Al�OH � =Al�O– + H+, pK2 (2)

=Al�OH2
+ + An– � =Al�OH2An, рКА (3)

=Al�O– + C+ � =Al�OC . рКС (4)

Рис. 2. Расчетные зависимости логарифма растворимости
(S, моль/л; t=25 °С; I=0,1 M) аморфного Al(OH)3 (1) и
кристаллического α$Al(OH)3 (2) от рН среды

Равновесия (1, 2) обусловливают формирование
определенного заряда на поверхности оксида в во�
де, равновесия (3, 4) устанавливаются в растворах
электролитов и описывают специфическую адсорб�
цию ионов. На основе данной модели можно сде�
лать следующие заключения. На поверхности  НПА
с коротким сроком хранения преобладают кислот�
ные центры, в воде поверхности частиц НПА несут
незначительный отрицательный заряд за счет сме�
щения равновесия (2) вправо. При хранении оксид�
ная оболочка частиц НПА адсорбирует пары воды,
происходит ее гидроксилирование с образованием
фазы байерита. При этом концентрация кислотных
центров на поверхности (гидр)оксидной оболочки
уменьшается, и в среде раствора поверхность части�
цы НПА несет незначительный положительный за�
ряд за счет смещения равновесий (1, 2) влево. В
присутствии индифферентных электролитов уста�
навливаются равновесия (3, 4) в зависимости от за�
ряда поверхности частицы, причем анионы, обра�
зующие комплексы (или малорастворимые продук�
ты), сорбируются специфически.

Помимо влияния сорбционных процессов, в
период индукции реакции НПА с водой протекают

процессы гидратации и частичного растворения
поверхностного (гидр)оксидного слоя с образова�
нием равновесных при данных условиях ионных и
молекулярных форм, образующих насыщенных ра�
створ в приповерхностном слое частиц Al. Нами
проведен расчет растворимости различных форм
(гидр)оксидов Al с использованием констант рав�
новесия и произведений растворимости базы дан�
ных [16] на основе схемы растворения с учетом об�
разования полиядерных ионов:

1/2Al2O3+3/2H2O�Al(OH)3,

1/2Al2O3+3Н+�Al3++3/2Н2О,

xAl3++yH2O�Alx(OH)y
3x–y+yH+,

где х принимает значения от 2 до 13, у – от 2 до 24.
Результаты расчета показывают, что наиболее ра�
створимым является аморфный Al(OH)3

(Sмин=2,5.10–6 моль/л при 25 °С и рН=6,44, рис. 2,
кривая 1); его растворимость существенно повы�
шается при возрастании ионной силы раствора и
повышении температуры. Например, при I=1 М и
рН=7 S=0,026 моль/л, Sмин=2,88.10–5 при рН=7,55.
Отсюда видно, что минимум растворимости амор�
фного Al(OH)3 при повышении ионной силы сме�
щается в щелочную область. Растворимость кри�
сталлического Al(OH)3 при рН=6,3 составляет
1.10–8 моль/л, что на 3 порядка ниже, чем аморфно�
го (рис. 2, кривая 2); увеличение ионной силы су�
щественным образом не сказывается на раствори�
мости кристаллического гидроксида.

Рис. 3. Расчетные зависимости активности равновесных
форм, образующихся при растворении в воде кри$
сталлического гидроксида алюминия, от рН (I=0,1M;
t=25 °C; активность кристаллического Al(OH)3 приня$
та за единицу)

Судя по расчетным данным, среди равновесных
молекулярных и ионных форм, образующихся при
растворении кристаллического гидроксида алюми�
ния в воде, наибольшую активность в интервале рН
от 4 до 12 имеет аморфный гидроксид Al (рис. 3).
Смещение рН в кислую область приводит к увеличе�
нию активности катионов Al3+, в щелочную область
– активности анионов Al(OH)4

–. Полученные дан�
ные позволяют сделать вывод о большей термодина�
мической устойчивости (при стандартных условиях)
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аморфного гидроксида Al в нейтральной среде в си�
стеме, содержащей различные формы (гидр)окси�
дов Al. В литературе имеются экспериментальные
данные, свидетельствующие о переходе различных
фаз оксидов и гидроксидов Al в среде раствора в
аморфную и далее кристаллические формы Al(OH)3

[10]. Таким образом, помимо формирования заряда
на поверхности оксидной оболочки частиц НПА в
среде раствора за счет установления сорбционных
равновесий, в течение индукционного периода ре�
акции НПА с водой происходит переход различных
форм (гидр)оксидов Al в аморфную форму с после�
дующим ее растворением (при повышении темпера�
туры), либо сопровождается кристаллизацией.

Изменение фазового состава (гидр)оксидной
оболочки частиц Al образца НПА с коротким сро�
ком хранения проводили путем отжига НПА в воз�
духе при температурах 150...550 °С. Результаты
рентгенофазового анализа отожженных образцов
показывает, что в интервале температур 150...300 °С
изменений фазового состава НПА не происходит,
при этом кристаллические фазы оксидов не фик�
сируются (рис. 4). В интервале температур
400...550 °С на поверхности частиц НПА происхо�
дит образование слоя фазы γ�Al2O3 (рис. 4). Изуче�
ние взаимодействия отожженных образцов с водой
при 60 °С показало, что продолжительность индук�
ционного периода и максимальная скорость реак�
ции для образцов, отожженных при 150...300 °С,
практически не изменяются; для образцов, отож�
женных при 400...550 °С продолжительность ин�
дукционного периода проходит через максимум и
для t=550 °С принимает значение, близкое к тако�
вому для неотожженого образца, максимальная
скорость реакции уменьшается с 0,0026 до
0,0005 с–1 (для неотожженного образца
vmax=0,0031 с–1). Степень превращения Al при этом
составляет 93 % для неотожженного образца;
86...90 % для образцов, отожженных при
150...300 °С. При отжиге НПА при 550 °С степень
превращения в реакции с водой составляет 38 %.

Влияние температуры отжига НПА на кинети�
ческие параметры процесса взаимодействия их с
водой можно объяснить следующим образом. При
температурах 150...200 °С состав и структура
(гидр)оксидной оболочки частиц не претерпевает
значительных изменений, примеси возможных ги�
дроксидных форм (байерита), входящих в состав
оболочки, в данном интервале температур относи�
тельно устойчивы и заметному разложению за вре�
мя отжига НПА не подвергаются [17]. При этом
процессы окисления Al протекают в незначитель�
ной степени, что также подтверждается результата�
ми ДТА нанопорошков Al при нагревании их в воз�
духе (начало интенсивного окисления при 480 °С).
В интервале температур 200...300 °С происходит
разложение гидроксидных форм (температура на�
чала разложения байерита 220 °С по данным ДТА
твердых продуктов реакции НПА с водой) с обра�
зованием бемита и далее γ�Al2O3. При 550 °С прохо�

дит окисление мелкой фракции частиц Al (по ре�
зультатам ДТА, масса навески НПА при данной
температуре увеличивается на 25 %), а также рост
толщины оксидного слоя на поверхности частиц Al
крупной фракции, при этом образуется γ�Al2O3.
Полученный в таких условиях γ�Al2O3 обладает вы�
сокой пористостью и повышенной реакционной
способностью по отношению к растворам [17]. Та�
ким образом, дегидратация и разложение гидрок�
сидных ортоформ (байерит) приводит к образова�
нию более плотных метаформ (бемит), что обусло�
вливает увеличение τинд в 1,5 раза для образцов,
отожженных при 150...200 °С; дальнейший отжиг
при 400...550 °С приводит к образованию γ�Al2O3,
не обладающего защитной функцией по отноше�
нию к окислению Al в воде, что обусловливает уме�
ньшение τинд. Уменьшение величины vmax при повы�
шении температуры отжига связано с уменьшени�
ем доли частиц мелкой фракции за счет окисления
кислородом воздуха, а также изменением структу�
ры металлического Al, что в целом приводит к сни�
жению реакционной способности образцов.

Рис. 4. Рентгенодифрактограммы образцов НПА, подверг$
нутых отжигу в воздухе в течение 1,5 часов при тем$
пературах, °С: 1) 550; 2) 350; 3) без отжига. Условные
обозначения фаз: i– Al; ♦ – γ$Al2O3

Выводы

1. Рентгеноаморфная (гидр)оксидная оболочка
частиц электровзрывных порошков алюминия,
пассивированных в воздухе, содержит области
упорядочения со структурами бемита и байери�
та. Продолжительность индукционного перио�
да взаимодействия НПА с водой определяется
толщиной этой оболочки, при этом значения
максимальной скорость реакции с водой для
образцов НПА, хранившихся 1–3 года, близки.
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2. Отжиг НПА в интервале температур 150...550 °С
приводит к дегидратации байерита в составе
оболочки с образованием бемита и дальнейше�
му формированию фазы γ�Al2O3. Изменение фа�
зового состава поверхностного слоя при раз�
личных температурах отжига НПА, а также из�
менение соотношения доли частиц Al мелкой и
крупной фракции в результате окисления и из�
менения структуры металла, влияет на продол�

жительность индукционного периода и величи�
ны максимальной скорости реакции взаимо�
действия НПА с водой.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ
№ 06�08�00707.
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