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ABSTRACT
High stable interest in aluminum oxide as one of the most widespread functional materials and 
constant expansion of its possible applications cause significant production volumes, as well as the 
search for new synthesis methods. Potentially, aluminum oxide can be produced by applying carbon 
dioxide (CO2) as a cheap and available source of oxygen. However, the use of CO2 as an oxidizing 
agent requires breaking the bonds of the CO2 molecule, which is a very energy-consuming process. 
This paper presents a fundamentally new approach to the synthesis of aluminum oxide when applying 
CO2 as a gaseous precursor and oxidizer, based on the application of pulsed arc discharge plasma 
of the electric erosion type. The implementation of the proposed method, called plasma dynamic 
synthesis, results in producing ultradisperse aluminum oxide. The influence of the plasma jet outflow 
mode on the composition and morphology of the synthesized materials is investigated. The multi-
pulse operation mode in the considered system provides obtaining of almost complete oxidation of 
synthesis products and high productivity (up to 15 g per cycle), as well as allows achieving the CO2 
conversion rate of up to 14.5%. The plasma dynamic synthesis implementation is found to result in 
almost completely oxidized and highly dispersed product with minimum content of metal phase and 
particle sizes in the range from 50 nm to 1 μm.

KEYWORDS
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АННОТАЦИЯ
Стабильно высокий интерес к оксиду алюминия как одному из наиболее распространенных 
функциональных материалов и постоянное расширение областей его возможного применения 
обуславливает значительные объемы его производства, а также поиск новых методов синтеза. 
Потенциально оксид алюминия можно получать за счет использования углекислого газа (СО2), 
который является дешевым и доступным источником кислорода. Однако применение СО2  
в качестве окислителя требует разрыва связей молекулы СО2, что является весьма энергоза-
тратным процессом. В данной работе представлен принципиально новый подход к синтезу 
оксида алюминия при использовании СО2 в качестве газообразного прекурсора и окислите-
ля, основанный на применении импульсной электроэрозионной плазмы дугового разряда. 
Реализация предлагаемого метода, называемого плазмодинамическим синтезом, приводит 
к получению дисперсного оксида алюминия. Исследовано влияние режима истечения плаз-
менной струи на состав и морфологию синтезируемых материалов. Многоимпульсный ре-
жим работы в рассматриваемой системе обеспечивает практически полное окисление про-
дуктов синтеза и высокую производительность (до 15 г за цикл), а также позволяет достичь 
степени конверсии СО2 до 14,5%. Установлено, что реализация плазмодинамического синте-
за позволяет сформировать практически полностью окисленный высокодиспесрный продукт  
с минимальным содержанием металлической фазы и размерами частиц в диапазоне от 50 нм 
до 1 мкм.  

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА 
Коаксиальный магнитоплазменный ускоритель; дуговой разряд; ультрадисперсные порошки; 
оксид алюминия; утилизация CO2; керамика.

Введение

Конструкционные материалы занима-
ют важнейшее место в промышленности,  
а их совершенствование определяет техно-
логическое развитие различных отраслей 
человеческой деятельности. К числу наи-
более распространенных металлических 
конструкционных материалов относится 
алюминий и его сплавы [1–6]. Такие матери-
алы применяются повсеместно, в том числе  
в электроэнергетике, аэрокосмической про-
мышленности, строительстве и др. [7–11]. 
Помимо этого, интерес представляют также 
оксиды на основе алюминия, особенно вы-
сокодисперсные порошки, которые также на-
ходят применение в самых разных областях 
[12–16]. 

Основными способами получения окси-
дов алюминия являются химические про-
цессы, связанные с применением внешнего 
термического воздействия в присутствии 
окислителя, которым в основном является 
кислород, как атмосферный, так и техни-
ческий [17]. Тем не менее реакция окисле-
ния потенциально может быть реализована 
при использовании углекислого газа СО2,  
при разложении которого образуются моле-
кулы кислорода О2. Однако проблема при-
менения СО2 заключается в необходимости 
разрыва связей молекулы СО2, что требует 
больших затрат энергии [18–20]. Это основ-
ной ограничивающий фактор для большин-
ства технологий, основанных на применении 
диоксида углерода. 
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Известно, что ослабить стабильность 
молекул СО2 возможно за счет достиже-
ния высоких температур или давлений [21].  
В основном это осуществляется примене-
нием плазменных технологий, основными 
преимуществами которых, помимо возмож-
ности достижения высоких температур и 
давлений, являются универсальность, низ-
кие эксплуатационные расходы и др. Так,  
в работе [22] S. Liu и др. применяется не-
термическая плазма для преобразования СО2  
и СН4 в кислородсодержащие продукты, 
например метанол или уксусную кислоту.  
L. Wang и др. [23] синтезировали метанол  
при атмосферном давлении и комнатной 
температуре методом плазменно-каталити-
ческого гидрирования СО2. M. Mikhail и др. 
в работе [24] показали возможность мета- 
нирования СО2 за счет разрядной плазмы  
с диэлектрическим барьером. Такие методы 
в основном обеспечивают условия для пере-
работки СО2 в жидкости или газы и их даль-
нейшее применение в различных отраслях 
промышленности. Однако существующие 
плазменные методы не предполагают син-
тез различных функциональных материалов  
в кристаллической форме, что представля-
ется гипотетически возможным и практиче-
ски значимым для получения широкого кру-
га оксидов металлов с использованием СО2  
в качестве газообразного прекурсора. Потен-
циально такие режимы получения дисперс-
ных материалов могут быть реализованы 
методом высокоэнергетического плазмоди-
намического синтеза. Этот процесс позво-
ляет синтезировать нано- и ультрадисперс-
ные порошки различного фазового состава  
[25, 26].

Таким образом, данное исследование на-
правлено на получение ультрадисперсных 
порошков оксида алюминия при распылении 
импульсной электроэрозионной плазмы ду-
гового разряда в среде СО2, играющей роль 

газообразного прекурсора и источника кис-
лорода. 

1. Методика исследований

Возможность получения порошков окси-
да алюминия в среде СО2 исследована при 
использовании метода плазмодинамического 
синтеза, основной принцип работы которого 
подробно описан ранее [21]. Конструктивно 
система плазмодинамического синтеза со-
стоит из трех основных элементов (рис. 1): а) 
секционированного емкостного накопителя 
энергии; б) коаксиального магнитоплазмен-
ного ускорителя (КМПУ) с металлическими 
электродами; в) рабочей камеры-реактора,  
в которой непосредственно происходит про-
цесс синтеза. 

Особенностью накопителя является его 
секционированное исполнение, позволяю-
щее осуществлять электропитание КМПУ  
с возможностью изменения исходных энерге-
тических параметров (максимальное рабочее 
напряжение Uch = 5,0 кВ, максимальная ем-
кость Cch = 28,8 мФ, максимальная накапли-
ваемая энергия Wch = 360 кДж) и количества 
последовательных импульсов электропита-
ния. Последнее реализуется путем подачи 
управляющих сигналов от многоканального 
генератора задержанных импульсов (DPG) 
на блоки управления (CU) управляемых 
силовых ключей (PK), подключенных к со-
ответствующим секциям конденсаторных 
батарей. Замыкание этих силовых ключей 
приводит к разряду конденсаторных бата-
рей на нагрузку, которой является КМПУ, и 
в цепи начинает протекать ток разряда. Ре-
гистрация энергетических параметров про-
цесса, а именно тока разряда и напряжения 
на электродах, осуществлялась при помощи 
трансформатора Роговского и омического де-
лителя напряжения соответственно. Сигна-
лы регистрировались при помощи цифрово-
го осциллографа Tektronix TDS 2012. 



MaTeD

932023. Vol. 5, No. 3(13)

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки:  
1 – центральный электрод; 2 – металлическая обойма; 3 – составной изолятор центрального электрода;  

4 – алюминиевая вставка центрального электрода; 5 – внешняя индуктивная система; 6 – плавкая перемычка; 
7 – алюминиевый электрод-ствол

Fig. 1. A sketch-map of the experimental setup:  
1 – central electrode; 2 – metal holder; 3 – insulator of the central electrode;  

4 – aluminum insert of the central electrode; 5 – external inductive system; 6 – fusible jumper;  
7 – aluminum barrel electrode

а

б в

Коаксиальный магнитоплазменный уско-
ритель представляет собой классический 
Z-пинч ускоритель, размещенный внутри 
мощной индуктивной системы, необходи-
мой для выравнивания электроэрозионного 
износа по длине электрода-ствола и допол-
нительного ускорения плазмы. Иницииро-
вание дугового разряда осуществляется по-
средством перемычки, выполненной в виде 
слоя графита, нанесенного на внутреннюю 
поверхность изолятора центрального элек-
трода. При замыкании контура электропи-
тания от емкостного накопителя начинает 

протекать греющий ток разряда, который 
приводит к пробою межэлектродного проме-
жутка и формированию плазменной струк-
туры сильноточного дугового разряда типа  
Z-пинч с круговым плазменным поршнем, 
которая в последствие ускоряется вдоль вну-
тренней поверхности электрода-ствола.

В процессе работы КМПУ основной пре-
курсор синтеза (алюминий) нарабатывается 
электроэрозионным путем с поверхности 
электрода-ствола при горении и перемеще-
нии в нем сильноточного дугового разряда, 
температура плазмы которого составляет 
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порядка 104 К [22]. Непосредственно син-
тез нано- и ультрадисперсных материалов 
осуществляется в рабочей камере-реакторе, 
заполненной углекислым газом при нор-
мальном давлении и комнатной температуре, 
при распылении жидкофазного материала 
в свободное пространство. Перед закачкой 
углекислого газа камера-реактор вакуумиру-
ется форвакуумным насосом через газовый 
коллектор, после чего производится напуск 
углекислого газа (чистота 99,8%). Давле-
ние газа в камере-реакторе контролируется 
посредством манометра. В системе также 
предусмотрена регистрация состава газовой 
среды при помощи газоанализатора (Тест-1, 
Бонер, Россия). В ходе исследования состав 
газов оценивался непосредственно перед за-
пуском системы, после закачки углекислого 
газа и сразу после окончания протекания раз-
рядного тока, путем открытия перепускного 
клапана.

Сбор синтезированных продуктов осу-
ществлялся после их естественного осажде-
ния в атмосфере камеры-реактора в течение 
1 часа после запуска системы. Масса дис-
персных материалов оценивалась с исполь-
зованием аналитических весов с точностью 
до 2 знака после запятой.

Фазовый состав и кристаллическая 
структура продуктов плазмодинамическо-
го синтеза и керамики исследовались мето-
дами рентгеноструктурного анализа (XRD)  
с использованием дифрактометра Shimadzu 

XRD 7000S (CuKα-излучение), программы 
Crystallographica Search-Match 2.1.1.0. и базы 
структурных данных «PDF4+». 

Морфология объектов в составе продук-
тов синтеза и структура керамики исследо-
вались методами сканирующей электронной 
микроскопии с использованием микроскопа 
Hitachi TM-3000. Структура и фазовая при-
надлежность нанодисперсных частиц про-
дуктов синтеза исследованы методами про-
свечивающей электронной микроскопии  
с использованием микроскопа Jeol JEM 
2100F при ускоряющем напряжении 200 кВ. 

2. Результаты и обсуждение

Получение оксида алюминия в рассма-
триваемой системе плазмодинамического 
синтеза в случае использования СО2 в каче-
стве рабочего газа возможно только в случае, 
когда энергии процесса будет достаточно для 
расщепления молекул СО2 и высвобождения 
кислорода. Тогда при распылении металлсо-
держащей плазмы будет происходить окис-
ление формирующихся частиц с образова-
нием оксидов металлов. Для демонстрации 
возможностей плазмодинамического синтеза 
по получению порошкообразных продуктов 
в среде углекислого газа проведены экспери-
менты с однократным и последовательными 
четырехкратными импульсами электропита-
ния ускорителя, основные данные которой 
приведены в табл. 1. Характерные осцилло-
граммы процесса приведены на рис. 2. 

Таблица 1. Основные параметры экспериментов по синтезу оксида алюминия в среде углекислого газа

Table 1. Main parameters of experiments on aluminum oxide synthesis in carbon dioxide environment

Кол-во 
импульсов

Uch Cch Uarc Imax Pmax Ws tpul Pav ∆me m

kV mF kV kA MW kJ µs MW g g

1

2,5

14,4 1,00 117,0 116,7 26,4 480 55,0 7,52 5,56

4 4×7,2

0,86 86,4 74,2 12,6 308 40,8

20,41 15,64
0,84 88,2 73,7 12,9 328 39,3
0,86 82,8 71,1 12,7 326 38,8
0,86 82,8 71,1 12,9 324 39,9
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Рис. 2. Характерные осциллограммы напряжения U(t), тока I(t), мощности разряда P(t)  
и подведенной энергии W(t) в одно- и четырехимпульсном режимах работы  

системы плазмодинамического синтеза

Fig. 2. Typical oscillograms of voltage U(t), current I(t), discharge power P(t)  
and supplied energy W(t) in one- and four-pulse operation modes  

of the plasma dynamic synthesis system

а) б)

в) г)

В ходе одноимпульсного электропита-
ния ускорителя длительностью tpul, проис-
ходит формирование дугового плазменного 
разряда, его ускорение и распыление в га-
зообразной среде СО2. Как видно из данных  
табл. 1, энергетические параметры процесса 
(напряжение, амплитуда тока, максимальная 
и средняя мощность разряда), по-видимому, 
определяют интенсивность высокоэнер-
гетического плазменного воздействия на 

молекулы CO2, разлагая их на угарный газ  
CO и кислород O2. Наличие высвободивше-
гося кислорода будет приводить к окисле-
нию распыленного эродированного металла. 
Таким образом, логично предположить, что 
содержание СО2 по итогу такого процесса 
должно уменьшаться, а содержание СО воз-
растать. 

Как видно из представленных в табл. 1 
данных, основным отличием 4-х импульс-
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ного режима является значительное сни-
жение амплитуды разрядного тока и энер-
гетики единичного импульса до ~86±3 кА 
и 12±1 кДж соответственно. Это, в свою 
очередь, сказывается на электроэрозион-
ной наработке материала. Проведенные ра-
нее исследования показали, что реализация 
процесса плазмодинамического синтеза  
со схожей энергетикой в рамках единично-
го импульса электропитания не позволяет 
осуществить эффективную наработку мате-
риала, а электроэрозия не превышает 0,1 г  
[27, 28], поскольку не превышает мини-
мально обоснованной величины подведен-
ной энергии. Последовательное увеличение 
числа импульсов приводит к росту электро-
эрозии электрода-ствола и достигает макси-
мальных значений при четырехимпульсном 
режиме работы системы. Логично предпо-
ложить, что это обусловлено возрастающим 
тепловым воздействием от протекания тока 
дугового разряда по электродной системе 

ускорителя в рамках последовательной по-
дачи импульсов. Это же, по всей видимо-
сти, должно приводит к большей активации 
углекислого газа в объеме камеры-реактора в 
ходе первых импульсов электропитания, до-
стигая максимального значения к четвертому 
импульсу.

Результаты анализа состава газовой сре-
ды до и после проведения экспериментов 
плазмодинамического синтеза в одно- и 
четырехимпульсном режимах работы при-
ведены на рис. 3 и подтверждают выска-
занное предположение. Как видно из пред-
ставленных зависимостей, наиболее активно 
происходит разложение СО2 в режиме с че-
тырьмя импульсами. Результаты измерений 
подтверждают справедливость высказанных 
суждений, что заметно по величине конвер-
сии СО2 и приросту СО в камере-реакторе. 
Так, величина конверсии СО2 в случае ис-
пользования многоимпульсного режима со-
ставила 15%. 

Рис. 3. Кривые изменения содержания газов в объеме камеры-реактора  
до и после проведения экспериментов в одно- и четырехимпульсном режимах работы  

системы плазмодинамического синтеза

Fig. 3. Curves of changes in gas content in the reactor chamber volume  
before and after experiments in one- and four-pulse operation modes  

of the plasma dynamic synthesis system



MaTeD

972023. Vol. 5, No. 3(13)

Незначительные объемы преобразован-
ного СО2 в рамках электропитания ускори-
теля единичным импульсом, по всей види-
мости, обусловлены тем, что значительное 
количество энергии тратится на разрыв свя-
зей СО2 и расплав приповерхностного слоя 
электрода ствола и электроэрозионную на-
работку материала. В тоже время быстро-
та протекающих реакций (длительность 
импульса менее 500 мкс) не позволяет осу-
ществить эффективное взаимодействие ио-
низированного газа с уже распыленным ма-
териалом. Но даже несмотря на этот факт 
обнаружена перспективность использования 
такой газовой среды для получения оксида 
алюминия. Логично предположить, что по-
вышение энергетики в этом случае не будет 
положительно сказываться на результатах 
конверсии СО2, поскольку длительность им-
пульса электропитания существенно не из-
менится. В связи с этим наиболее оптималь-
ным кажется реализация многоимпульсного 
режима работы системы при пониженной 
энергетике одиночного импульса. В таком 

режиме энергия первых импульсов электро-
питания затрачивается на ионизацию газа и 
разогрев электрода-ствола, в то время как на-
работка основного материала в достаточных 
объемах и его распыление в ионизированное 
пространство происходит при последующих 
импульсах электропитания.

Исследование фазового состава методом 
рентгеновской дифрактометрии (рис. 4) кос-
венно подтвердило результаты исследования 
конверсии газов. Как видно по дифракто-
граммам порошков, полученных при одно- и 
четырехимпульсном режимах работы систе-
мы плазмодинамического синтеза, практи-
чески весь эродированный материал, за ис-
ключением небольшого количества чистого 
металла, перешел в оксидные фазы γ-Al2O3 
и δ-MgAl26O40, которые могут образовывать-
ся в условиях недостатка кислорода. Обра-
зование магниевой шпинели обусловлено 
наличием чистого металлического магния в 
составе исходного алюминиевого сплава, ис-
пользованного при изготовлении труб и по-
служивших основой для электродов КМПУ.

Рис. 4. Результаты XRD анализа продуктов, полученных в одно- (а) и четырехимпульсном (б) режимах работы 
системы плазмодинамического синтеза

Fig. 4. XRD analysis results for products obtained in one-pulse (а) and four-pulse (б) operation modes  
of the plasma dynamic synthesis system

а)

б)
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Рис. 5. Результаты растровой электронной микроскопии  
продуктов плазмодинамического синтеза, полученных  

в четырехимпульсном режиме работы

Fig. 5. Results of scanning electron microscopy 
 for plasma dynamic synthesis products  
obtained in four-pulse operation mode

а б

Исследование гранулометрического со-
става полученных дисперсных материа-
лов позволило отметить ряд особенностей  
(рис. 5). Анализ обзорного снимка скопления 
частиц не позволил выявить каких-либо от-
четливых морфологических особенностей  
у присутствующих объектов. Более того, 
при ближайшем рассмотрении обнаружи-
лось, что присутствующие объекты пред-
ставляют собой агломераты, состоящие из 
высокодисперсных частиц, размерами менее  
100–200 нм. Это затрудняет их идентифика-
цию на используемом разрешении.

В этой связи для более подробного иссле-
дования структуры частиц синтезированного 
оксида алюминия были проведены исследо-
вания методами просвечивающей электрон-
ной микроскопии. На рис. 6, а приведен 
обзорный светлопольный микроснимок ха-
рактерного скопления нано- и субмикрон-
ных частиц синтезированного продукта. Ми-
кроснимок показывает, что мелкая фракция 
продукта, принципиально учитываемая при 
анализе методами TEM, включает несколько 
типов кристаллических объектов. Наиболее 

выделяются относительно крупные (более 
400 нм) субмикронные частицы, имеющие 
выраженную кристаллическую огранку,  
а значит, являющиеся монокристалличе-
скими. В настоящем скоплении они пред-
ставлены частицами в виде правильного 
многоугольника и квадрата в плане, причем 
последний объект светится в темном поле 
при сдвиге апертурной диафрагмы в область 
рефлексов γ-Al2O3 (400) и δ-MgAl26O40 (400). 
Помимо подтверждения посредством темно-
го поля фазовая принадлежность объектов 
указанного типа может быть установлена 
кристаллографическим анализом. Много-
угольная в плане частица соотносится с про-
стой формой гекоктаэдра, а частица в виде 
квадрата в плане – с простой формой гексаэ-
дра (куба). Обе простые формы соответству-
ют кубической сингонии и, в частности, кри-
сталлографическому классу [29], который 
удовлетворяет пространственной группе  
(no. 227) для гамма-фазы оксида алюминия 
Al2O3. В случае более мелких частиц наблю-
дается существенное изменение габитуса 
кристаллов. Известно, что морфология на-
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нокристаллов может меняться вместе с изме-
нением размера, поскольку при уменьшении 
размера частиц до нанометрового масштаба 
поверхностный эффект становится доми-
нирующим. Так, при малом размере (менее  
100 нм) формируются частицы приблизи-
тельно сферической формы, при размере ча-
стиц более 100 нм частицы с четкой много-
гранной монокристаллической структурой 
более стабильны [30]. Указанная тенденция 
очевидна при сравнении частиц средней 
фракции (70–120 нм, например, II и III),  
где присутствует некоторая огранка, и мел-
кой (менее 70 нм, например, IV), где форма 

становится сферической. Кроме того, мелкие 
частицы преимущественно сцеплены в плот-
ные агломераты из-за высокой поверхност-
ной энергии. Фазовая идентификация ука-
занных частиц несколько затруднена в силу 
наличия в системе магния, поэтому мелкую 
и часть средней фракции допустимо рассма-
тривать как принадлежащую γ-Al2O3 (400) 
и δ-MgAl26O40, что видно из темнопольных 
TEM-снимков соответствующих объектов 
(II, III, IV), снятых при сдвиге апертурной 
диафрагмы в область сдвоенных рефлексов 
указанных фаз.

Рис. 6. Результаты просвечиващей электронной микроскопии порошков оксида алюминия:  
a – обзорный светлопольный ТЕМ-снимок; б – SAED; в-ж – темнопольные изображения  

отмеченных частиц (I, II, II, IV) в свете указанных  
рефлексов 1 (в), 2 (г, д, е), 3 (ж)

Fig. 6. Results of transmission electron microscopy of aluminum oxide powders:  
а – overview bright-field TEM image; б – SAED; в-ж – dark-field images  

of marked particles (I, II, II, IV) in the light  
of the indicated reflexes 1 (в), 2 (г, д, е), 3 (ж)

а б

в г д е ж
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Таким образом, в результате реализации 
процесса плазмодинамического синтеза в га-
зообразной среде углекислого газа с исполь-
зованием коаксиального магнитоплазменно-
го ускорителя с алюминиевыми электродами 
удалось синтезировать высокодисперсный 
материал в среде CO2.

Выводы

В рамках проведенных исследований по 
синтезу дисперсного оксида алюминия в им-
пульсной плазме дугового разряда, распыля-
емой в среду диоксида углерода, установле-
но следующее:

1. Метод плазмодинамического синтеза 
позволяет получать дисперсные материалы 
оксида алюминия при использовании СО2 
в качестве газообразного прекурсора в ходе 
единого рабочего процесса генерации и рас-
пыления импульсной плазмы дугового раз-
ряда.

2. В многоимпульсном режиме работы 
системы (последовательная генерация до 
4-х плазменных струй во временном интер-
вале менее 3 мс) степень конверсии СО2 и 
масса синтезируемого продукта достигают 
максимальных значений (14,5% и ~15 г соот-
ветственно), Это объясняется увеличенным 
значением электроэрозии, вызванным повы-
шенным разогревом электрода-ствола под 
действием последовательно протекающих 
импульсов тока и образованием большего 
количества кислорода за счет более высокой 
степени конверсии СО2, что создает благо-
приятные условия для синтеза оксида алю-
миния.

3. В результате реализации процесса 
удается синтезировать оксидные материалы  
с минимальным содержанием металлическо-
го алюминия, характеризующиеся высокоди-
сперсным состоянием и средним размером 
частиц в диапазоне 50 нм – 1 мкм.

Таким образом, показана возможность 
применения диоксида углерода в качестве 
газообразного прекурсора при распылении 
металлосодержащей плазмы импульсного 

дугового разряда. Данная технология может 
быть использована в дальнейшем для одно-
стадийной переработки диоксида углерода 
и получения продуктов с добавленной стои-
мостью в виде высокодисперсных порошков 
оксида алюминия.
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