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ЗАРОЖДЕНИЕ И РОСТ МИКРОКРИСТАЛЛОВ КОРУНДА
ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ ГИДРАРГИЛЛИТА В АТМОСФЕРЕ
ПАРА ВОДЫ
Ю. Д. Ивакин, А. И. Зуй, Г. П. Муравьева, М. Н. Данчевская

(кафедра физической химии)

Исследован процесс формирования микрокристаллов корунда при термопаровой обработке
гидраргиллита (Рн2о = 24 МПа, Т = 400°°°°°). Образование мелкокристаллического корунда
протекает в твердой фазе при последовательном превращении гидраргиллита {Al(OH)3} в
бемит {AlOOH} и затем в корунд {ααααα-Al2O3}. Стадии появления корунда предшествует дли-
тельный индукционный период. Кинетика образования корунда описывается уравнением
Ерофеева для случая разветвленного цепного зародышеобразования. Появление корунда на-
чинается с образования тонких гексагональных пластин. Рост образовавшихся кристаллов
корунда происходит по двум механизмам: поверхностного растекания и ориентированного
наращивания. C ростом нарушений структуры гидраргиллита, происходящих при механи-
ческой обработке, скорость зародышеобразования корунда увеличивается. При этом наблю-
дается уменьшение наиболее вероятного размера кристаллов корунда от 42,5 до 18 мкм.
Аморфизация гидраргиллита при механическом воздействии приводит к уменьшению ско-
рости зародышеобразования корунда.

Cпонтанное образование кристаллов корунда и роста
монокристалла на затравке в гидротермальных условиях
осуществлены ранее [1, 2] с использованием щелочных
растворов  (10%-е  растворы  NaOH, KOH, Na2CO3,

NaHCO3 и др.) в области температур 530–600°. Установле-
но, что минимальное давление, при котором достигаются
заметные скорости роста граней, составляет ~100 МПа.
В этих  условиях, по данным [1], лимитирующей стадией
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является стадия роста. Скорости роста граней линейно
увеличиваются с пересыщением раствора в зоне роста. В
области низких давлений пара воды (Рн2о < 30 МПа) ра-
створимость корунда в чистой воде крайне мала. Даже
при давлении пара воды 50 МПа и 400° моляльная кон-
центрация алюминия в растворе, по данным [3], составля-
ет всего 3,16⋅10–3. В [4–6] установлено, что термообработ-
ка гидраргиллита или оксида алюминия при низких давле-
ниях пара воды (Р < 30 МПа) и температуре 380–400°
приводит к твердофазному превращению гидраргиллита в
бемит, а затем бемита в термодинамически устойчивую
фазу – α-Al2O3 (корунд). Показано [7, 8], что механичес-
кая активация гидраргиллита ускоряет эти процессы. Ко-
нечный продукт превращения – мелкокристаллический
корунд – представляет собой мелкие (3–300 мкм) хорошо
ограненные кристаллы. Их чистота определяется содержа-
нием примесей в исходном гидраргиллите. В случае ис-
пользования промышленного гидраргиллита марки ГД00
сумма примесей в наиболее чистых образцах синтезиро-
ванного корунда составила 2⋅10–2

 %.
В настоящей работе с помощью методов рентгенофа-

зового анализа, гранулометрии, оптической и электрон-
ной микроскопии исследуются процессы зарождения и
роста кристаллов корунда из исходного и механически ак-
тивированного гидраргиллита в условиях термопаровой
обработки.

Экспериментальная часть
В работе использовали гидраргиллит квалификации

ГД00 производства Бокситогорского глиноземного комби-
ната. Он представляет собой сростки нескольких призма-
тических кристаллов, имеющих 10–20 мкм в поперечнике
и длину 20–60 мкм (общий размер сростков составляет
20–80 мкм).
Механическую активацию гидраргиллита осуществля-

ли в лабораторной вибрационной мельнице с герметич-
ным барабаном объемом 27 см3. В качестве мелющих
тел использовали стальные шары (70 шт) со средним

диаметром 4,5 мм и общей массой 44 г (частота вибра-
ции 27 гц, амплитуда колебаний 13 мм). Масса гидраргил-
лита 2 г. Температура барабана в течение механической
обработки не превышала 70°.
Термопаровую обработку (ТПО) гидраргиллита прово-

дили в лабораторных автоклавах объемом 17 см3. Для
создания давления на дно автоклава (без контакта с
гидраргиллитом) заливали воду с таким расчетом, чтобы
вместе с водой, выделяющейся при разложении гидрар-
гиллита, объем воды (около 2 мл) составлял 20% от сво-
бодного объема автоклава. Термопаровую обработку гид-
раргиллита проводили параллельно в двух автоклавах. На-
веску гидраргиллита помещали в стакан из нержавеющей
стали с крышкой, который устанавливали в автоклав на
подставку выше уровня воды. После герметизации авто-
клавы помещали в печь СНОЛ-3,5.3,5.3,5/3-И3, нагретую
до 400°. Разогрев автоклавов до 400° происходил за 1 ч.
Давление пара воды при этой температуре составляло
22 МПа. В процессе образования корунда давление повы-
шалось до 24 МПа. Автоклавы выдерживали в изотерми-
ческом режиме в течение заданного времени, затем резко
охлаждали, погружая его нижнюю часть в воду. При этом
внутри автоклава вода конденсировалась на дне ниже ста-
кана с образцом, который оставался сухим. Образец из-
влекали из автоклава и исследовали физико-химическими
методами.
Количественный рентгенофазовый анализ проводили на

дифрактометре ДРОН-3М в отфильтрованном Cu-Kα-излу-
чении с использованием градуировочной зависимости,
построенной по эталонным смесям бемита и корунда.
Для измерения распределения частиц по размерам ис-
пользовали сканирующий фотоседиментограф «Анализет-
те 20», предназначенный для автоматического грануло-
метрического анализа в диапазоне размеров частиц от 0,5
до 500 мкм. Седиментационной жидкостью служил изо-
пропанол или этиленгликоль. Коэффициент формы частиц
был принят равным единице. Морфологию кристаллов
определяли с помощью электронных микроскопов BS-
301, JEOL JSM-840A и оптического микроскопа ПОЛАМ.

Результаты и их обсуждение

При нагревании автоклава до температур около 200°
гидраргиллит начинает превращаться в бемит и при дос-
тижении 400° превращение в бемит уже завершено.
Превращение бемита в корунд имеет длительный индук-
ционный период, в течение которого происходит упоря-
дочение структуры бемита [8]. Затем появляются слабо-
упорядоченные кристаллы корунда, структура которых
быстро совершенствуется [8]. На рис. 1 представлена ки-
нетическая кривая образования корунда в этих условиях.
Анаморфоза  кинетической  кривой  в  координатах
ln[–ln(1 – α)] − t представляет собой прямую линию.
Потенцирование уравнения ln[–ln(1 – α)] = kt + c позво-
ляет получить выражение для степени превращения беми-
та в корунд:

                   α = 1 – exp(–ekt+c)                     (1)
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Рис. 1. Кинетика превращения гидраргиллита в корунд при тем-
пературе 400° и давлении пара воды 24 МПа (kN = 1,57⋅10–4с–1)
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с точкой перегиба кинетической кривой при значении
α = 0,63 (рис. 1). Причем кинетическая кривая в интервале
времен от начала образования корунда до точки перегиба
описывается экспонентой. Такое превращение относится
[9, 10] к классу реакций, обусловленных зародышеобразо-
ванием по разветвленному цепному механизму.
Скорость зародышеобразования можно получить, по-

лагая [9] для цепного разветвленного механизма образо-
вания зародышей dN/dt = kNN. Отсюда получаем:

                dN/dt = kNNoexp(kNt),

где N – число зародышей, kN – константа зародышеобра-
зования.
Считая, что превращение в корунд зависит от скорости

зародышеобразования и скорости химической стадии пре-
вращения бемита, расположенного в окрестности зароды-
ша корунда, получаем вероятность превращения p =
kGkNNoexp(kNt). Здесь kG – константа скорости роста крис-
талла, обусловленная скоростями дегидроксилирования
бемита и упорядочения возникающей структуры корунда.
Подставляя, согласно Ерофееву [13], вероятность превра-
щения p в уравнение для степени превращения

можно получить после интегрирования окончательное
выражение для степени превращения

соответствующее экспериментальной зависимости (1) пре-
вращения бемита в корунд. Здесь ec = kG⋅No. Для кинети-
ческой кривой, приведенной на рис. 1, kN = 1,57·10–4 с–1.
Механическая обработка гидраргиллита в течение

10 мин приводит к увеличению скорости образования ко-
рунда при сохранении 6-часового индукционного периода
[8]. При увеличении длительности механической обра-
ботки гидраргиллита до 2 и 5 ч индукционный период

сокращается до 3 и 2 ч соответственно [8]. Кинетика об-
разования корунда из гидраргиллита, подвергнутого меха-
нической обработке в течение 5 ч, показана на рис. 2.
Превращение описывается уравнением того же вида, но
величина константы скорости зародышеобразования kN* =
3,68⋅10–4 с–1 будет в 2,34 раза больше, чем в случае ис-
ходного гидраргиллита.
Скорость зародышеобразования влияет на размеры

формирующихся кристаллов корунда. На рис. 3 в виде
интегральных и дифференциальных кривых распределе-
ния частиц по размерам приведены результаты грануло-
метрического анализа образцов корунда, полученных из
гидраргиллита в исходном состоянии и подвергнутого
5-часовой механической обработке. Изменение размеров
кристаллов корунда и константы скорости зародышеоб-
разования в зависимости от длительности механической
обработки гидраргиллита показано на рис. 4. Видно, что
с ростом продолжительности механической обработки
гидраргиллита размер кристаллов корунда достигает ми-
нимума, а затем увеличивается. Антибатный характер за-
висимостей константы скорости зародышеобразования и
размера кристаллов от продолжительности механической
обработки свидетельствует о том, что изменение размера
кристаллов связано с изменением скорости стадии заро-
дышеобразования. На рис. 5 представлена зависимость
размера кристаллов корунда от величины константы заро-
дышеобразования. Пропорциональное снижение размера
кристаллов корунда с ростом константы зародышеобразо-
вания сохраняется в течение 2 ч механической обработки
гидраргиллита. Более продолжительное механическое воз-
действие (в течение 5 ч), вызывает аморфизацию гидрар-
гиллита [7]. Это сопровождается снижением константы за-
родышеобразования и укрупнением кристаллов корунда.
Из полученных данных следует, что разупорядочение

структуры гидраргиллита, возникающее при механической
обработке [11, 12], в определенной степени наследуется
[8] бемитом и влияет на его последующие превращения.

Рис. 2. Кинетика образования корунда при ТПО гидраргиллита,
подвергнутого механической обработке в течение 5 ч

(kN* = 3,68⋅10–4 с–1)

Рис. 3. Гранулометрический состав образцов корунда, получен-
ного из исходного гидраргиллита (1, 1′) и из гидраргиллита, ме-
ханически активированного в течение 5 ч (2, 2′). 1, 2 – интег-
ральные кривые (суммарные кривые по плюсу); 1′ , 2′ – дифферен-
циальные кривые (плотность распределения по размеру частиц)
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Зарождение бемита с последующим его превращением в
корунд начинается в тонких пластинах гидраргиллита, об-
разующихся [11] при расщеплении кристаллов по плоско-
стям (001) с разрывом водородных связей и смещением
гидроксильных пакетов в результате ударно-сдвигового
воздействия при мехобработке. Пластины имеют округ-
лую форму (размер 30–50 нм) и расположены параллель-
но друг другу. С увеличением времени механической ак-
тивации толщина пластин уменьшается и начинается де-
формация структуры гидраргиллита в пределах пластин
(при временах активации >1 ч [12]). При этом гидроксил-
ионы, находящиеся в координационной сфере алюминия,
взаимодействуют между собой с образованием молекул
воды, которые остаются в координационной сфере ионов
алюминия [11, 12]. После пяти часов активации переход
гидроксил-ионов в координационно-связанную воду и
аморфизация гидраргиллита заканчиваются [12]. Таким
образом, механическая обработка гидраргиллита приво-
дит к появлению в структуре бемита дефектов, ускоряю-
щих два различных процесса: преобразование структуры
бемита, предшествующее зародышеобразованию корун-
да,  и  собственно  образование  зародышей  корунда .
Индукционный период сокращается с ростом аморфиза-
ции гидраргиллита, а увеличение константы зародышеоб-

разования корунда происходит с ростом дефектности
пластин гидраргиллита, сохраняющих кристалличность.
Полученные результаты позволяют заключить, что вли-

яние механической обработки гидраргиллита на размеры
кристаллов корунда определяется изменением скорости
зародышеобразования при постоянстве скорости роста
кристаллов, обусловленном сохранением одинаковых
изотермических условий и давления пара воды.
На рис. 6, 7 показаны результаты морфологического

исследования процесса зарождения и роста кристаллов
корунда. В конце индукционного периода в массе мелких
кристаллов бемита, имеющих размеры 0,5–1 мкм, появля-
ются тонкие первичные гексагональные пластинки корун-
да (рис. 6, а). С ростом времени ТПО размеры пластинок
увеличиваются, они утолщаются и образуются изомет-
ричные кристаллы корунда. Рост кристаллов корунда про-
исходит по двум механизмам с различными морфологи-
ческими признаками. На рис. 6, б, г видно, что рядом с
гранью кристалла корунда, почти параллельно ей, из бе-
мита ориентированно образуется первичная пластинка ко-
рунда гексагональной огранки. Затем эта пластинка на-
слаивается на грань кристалла. Следы таких пластинок
можно обнаружить на хорошо сформированных гранях
кристаллов корунда (рис. 6, в). Кроме того, возможен
другой механизм роста кристаллов корунда. На микрофо-
тографии (рис. 6, г) видно, как трансформируются части-
цы бемита, расположенные на гладких гранях кристаллов
корунда. Эти частицы постепенно уменьшаются в разме-
рах и становятся более плоскими, распределяясь по по-
верхности кристалла благодаря поверхностной диффузии.
Причем на промежуточных этапах роста кристаллов ко-
рунда (рис. 6, г) на гранях этих частиц наблюдается срав-
нительно небольшое число пластинок. Это свидетельству-
ет о том, что при выбранных параметрах эксперимента
рост обусловлен в основном поверхностным растекани-
ем. Легкость переогранки кристаллов, гладкие грани крис-
таллов корунда в процессе их роста и сохранение совер-
шенной огранки на всех этапах формирования кристаллов
свидетельствуют о высокой подвижности глиноземной
матрицы в условиях термопаровой обработки. Механизм
возникновения и роста кристаллов корунда в этих услови-
ях близок к механизму кристаллизации труднораствори-
мых веществ [14, 15] в водных растворах. Согласно пред-
ставлениям об этом механизме [15], началом образования
новой фазы является возникновение рентгеноаморфных
первичных частиц, подвергающихся далее воздействию
двух конкурирующих процессов: агрегированию и крис-
таллизации внутри объема первичных частиц. Рост вто-
ричных частиц происходит за счет ориентированного
«прирастания» первичных частиц.
Подобные процессы наблюдаются [16–18] при структу-

рировании аморфного кремнезема и других оксидов в
условиях термопаровой обработки. Высокая твердофазная
подвижность оксидов и упорядочение их структуры при
термопаровой обработке определяются [19–21] процесса-
ми обратимого дегидроксилирования с многократным
разрывом и новым образованием связей Ме−О в услови-
ях квазиравновесия твердой фазы с паром воды.

Рис. 4. Зависимость размера кристаллов корунда (1) и констан-
ты скорости зародышеобразования (2) от продолжительности

механической обработки гидраргиллита

Рис. 5. Зависимость размера кристаллов корунда от
величины константы зародышеобразования
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